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Resumo 
 
Este trabalho está dividido em duas etapas principais de investigação. Na primeira 
etapa, foi comparado o desempenho de três espectrofotômetros NIR – dois portáteis 
(MicroNIR, VIAVI) e um de bancada (AOTF, Brimrose) – na quantificação dos 
componentes majoritários do gás natural: metano, etano, propano e butano. Para 
possibilitar a utilização dos espectrofotômetros portáteis na detecção dos 
hidrocarbonetos gasosos, foi desenvolvida uma guia de onda oca (HCW) 
especialmente para ser acoplada a eles. Essa guia foi utilizada como célula de medida 
e apresenta um caminho óptico de 100 mm. Já a célula do instrumento de bancada 
apresenta um caminho óptico de 565 mm. Para a determinação dos hidrocarbonetos 
presentes nas misturas sintéticas, foram utilizados modelos de calibração 
multivariados (PLS). Foram preparadas 70 misturas sintéticas com diferentes 
concentrações (v/v) de metano (30 a 90%), etano (10 a 50%), propano (3 a 30%) e 
butano (0,8 a 20%). Os resultados encontrados para os três instrumentos mostram 
que os valores da raiz quadrada dos erros médios de previsão (RMSEP) são 
estatisticamente semelhantes apenas para metano e etano, com 95% de confiança. 
Em uma segunda etapa do trabalho, foi avaliado o uso das espectroscopias NIR e 
terahertz na quantificação de umidade. Para isso, foram construídas curvas analíticas 
com padrões de umidade preparados segundo o método ASTM D4178-72. A 
espectroscopia terahertz apresentou uma sensibilidade 5850 vezes maior para 
quantificação de umidade quando comparada com aquela encontrada pela 
espectroscopia NIR.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
This work was developed in two main stages of investigation. In the first step, the 
results provided by a benchtop instrument (AOTF, Brimrose) were compared with 
those obtained with two portable devices (MicroNIR, VIAVI) for quantifying the major 
components of natural gas: methane, ethane, propane, and butane. In order to enable 
the use of portable devices for gas detection, a hollow core waveguide (HCW) was 
specially designed to be coupled to these devices. This HCW was used as measuring 
cell and had an optical path of 100 mm. The benchtop instrument had an optical path 
of 565 mm. For quantifying the major components of natural gas in synthetic mixtures, 
the multivariate calibration models (PLS) were employed. For these analyses, 70 
synthetic mixtures with different concentrations (v/v) of methane (30 to 90%), ethane 
(10 to 50%), propane (3 to 30%) and butane (0.8 to 20%) were prepared and analyzed 
with the devices. The results indicated that the Root Mean Square Error of Prediction 
(RMSEP) is statistically equivalent only for methane and ethane, with 95% confidence 
level. In a second step, the FT-NIR and THz-TD spectroscopies were evaluated for 
quantifying humidity. To this end, analytical curves were constructed with humidity 
standards prepared according to the ASTM D4178-72 method. The terahertz 
presented a sensitivity 5850 times higher than NIR in the quantification of water vapor.  
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1. Introdução 
 
 
 
1.1. Gás natural 
 
O gás natural (GN) é um combustível fóssil constituído, em sua maior parte, 
por hidrocarbonetos de baixo peso molecular e com formas estruturais semelhantes. 
Seus constituintes majoritários são o metano, o etano, o propano e o butano. Além 
dessas espécies, também estão presentes em menores concentrações outros 
hidrocarbonetos gasosos de maior peso molecular e, ainda, outros gases como 
dióxido de carbono, nitrogênio e vapor d’ água1,2,3.  
O GN é o combustível fóssil que mais tem aumentado sua participação na 
matriz enérgica global, sendo que cerca de 23% da oferta total de energia do mundo 
é fornecida por ele e ainda há projeções de aumento na sua participação no mercado 
ao longo das próximas décadas4. Ele é hoje utilizado em diferentes setores: na 
indústria como fonte de matéria prima e/ou fonte de energia; nos transportes como 
combustível veicular; no abastecimento residencial para aplicações domésticas; e em 
termoelétricas na geração de energia elétrica4. 
Quando comparado a outros combustíveis fósseis como a gasolina e o 
carvão mineral, o GN apresenta uma queima mais limpa e eficiente, o que gera níveis 
baixos de subprodutos, como o CO, o SO2 e os NOx, potencialmente prejudiciais tanto 
à saúde populacional quanto ao meio ambiente4,5. Desse modo, ele tem sido 
considerado o combustível fóssil com maior capacidade de gerar energia de forma 
mais limpa e a principal alternativa atual para a produção de energia, até que se 
estabeleçam outras formas, renováveis e mais eficientes, que consigam suprir a 
demanda global de energia.  
 
1.1.1. Histórico 
 
A descoberta do GN data de tempos antigos na região do Oriente Médio. 
Inicialmente, foi considerado pelos povos antigos uma manifestação sobrenatural, já 
que aparecia como um fogo misterioso que surgia das fissuras do solo. Devido a essas 
características, algumas religiões construíam templos nos locais onde essas fissuras 
ocorriam5.  
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Os primeiros relatos do vazamento  de GN através de fissuras no solo, que 
datam entre 6000 a 2000 a.C5, ocorreram na região onde hoje é localizado o Irã, região 
essa que fazia parte do antigo império Persa. No entanto, o uso prático desse gás foi 
registrado apenas na China há cerca de 2500 anos. Segundo relatos históricos, os 
chineses usavam bambu para coletar o gás das infiltrações naturais e direcioná-lo 
para vaporizadores nos quais era usado para ferver a água do oceano e permitir a 
retirada e secagem do sal5.  
Em 1815, o GN foi descoberto nos Estados Unidos durante a escavação 
de um poço de sal em Charleston, Virgínia Ocidental1. Durante o início do século XIX, 
o GN era considerado um estorvo quando encontrado junto a algum tipo de escavação 
ou mesmo junto ao petróleo, pois sua presença exigia uma série de requisitos de 
segurança para que não houvesse riscos de explosão1.  
Uma das primeiras tentativas de comercialização do gás ocorreu em 1824 
em Fredonia, Nova York, o que levou à formação da primeira empresa de gás natural 
nos Estados Unidos, a Fredonia Gas Light Company, em 18581,4. O século XIX foi, 
então, o ponto de partida para o desenvolvimento da indústria do gás.  
No início da década de 1920, com o desenvolvimento de novas tecnologias 
relacionadas à confecção de tubulações de aço e com a descoberta de novas reservas 
de gás, iniciou-se a  construção de gasodutos no território americano1,4. O primeiro 
deles com uma extensão maior que 200 milhas (aproximadamente, 322 km) foi 
construído em 1925, entre os estados de Louisiana e Texas1. 
No Brasil, as primeiras jazidas de GN foram exploradas na Bahia, 
especialmente na bacia de Candeias na década de 19404. O combustível era 
principalmente distribuído para as indústrias localizadas no Recôncavo Baiano6. Anos 
depois, foram descobertas novas jazidas importantes para a exploração do gás nas 
bacias do Recôncavo Baiano e dos estados de Sergipe e Alagoas6. O gás dessas 
novas reservas também era destinado quase totalmente para as indústrias locais4.  
Apesar dessas explorações iniciais durante  as décadas de 1940 a 1960, o 
crescimento da utilização do GN ocorreu  efetivamente após as crises mundiais do 
petróleo na década de 1970 e no início dos anos 19804,6. Essas crises forçaram 
praticamente todas as nações a buscarem alternativas ao petróleo, o que impulsionou 
o uso do GN, bem como de outras fontes alternativas de energia. No Brasil, para se 
diminuir a dependência dos combustíveis derivados de petróleo e o impacto gerado 
na economia pelo aumento do preço deles, foram implementados o Programa 
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Nacional de Álcool (Proálcool) e o Plano Nacional de Gás Natural (PLANGAS)4,6.  
Nesse período, a expansão do mercado de GN no país ocorreu com a exploração da 
bacia de Campos. Um segundo marco na utilização do GN no Brasil foi a construção 
do gasoduto Brasil-Bolívia, planejado com o intuito de completar e suprir a demanda 
doméstica e industrial do país por fontes energéticas4,6.  
 
1.1.2. Formação 
 
Há diferentes teorias sobre as origens dos combustíveis fósseis1,5. A teoria 
mais aceita defende que os hidrocarbonetos do GN tiveram sua origem na matéria 
orgânica, como restos de plantas e animais terrestres e aquáticos. Essas matérias 
orgânicas foram aprisionadas junto aos sedimentos do solo à medida que estes iam 
sendo depositados, iniciando-se, assim, o processo de sua decomposição ao longo 
de milhares de anos1,5.  
Há dois principais mecanismos propostos para explicar a transformação do 
material orgânico em combustíveis fosseis: o mecanismo biogênico e o termogênico. 
Há ainda casos em que ambos os mecanismos contribuem para a decomposição4,5.  
O GN formado predominantemente pelo mecanismo de decomposição 
biogênica é gerado em profundidades médias e sob temperaturas relativamente 
baixas. Por meio desse mecanismo, a decomposição da matéria orgânica ocorre 
devido à ação de bactérias sobre os detritos orgânicos que se acumulam nos 
sedimentos do solo4,5.  
Em contraste, o gás formado pelo mecanismo termogênico é gerado em 
elevadas profundidades, sendo que a degradação da matéria orgânica ocorre por 
meio dos efeitos combinados da temperatura e da pressão. Esse tipo de gás pode ser 
gerado por um mecanismo com uma ou com duas etapas. Caso a decomposição 
ocorra em uma etapa, a matéria orgânica é diretamente transformada em gás. O 
processo em duas etapas compreende, por sua vez, a formação do óleo e, em 
seguida, a decomposição deste óleo em gás5. Considerando que o mecanismo com 
uma única etapa necessitaria de uma grande pressão e de altas temperatura iniciais, 
é mais provável que a formação do gás, na maior parte das jazidas, tenha se dado 
pelo mecanismo de duas etapas.  
Outra diferença em relação aos dois mecanismos de decomposição refere-
se ao fato de que o mecanismo biogênico tem uma maior tendência em decompor de 
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forma mais efetiva a matéria orgânica. Deste modo, os poços de gás natural gerados 
dessa forma possuem, na maioria dos casos, uma baixa quantidade de óleo 
associados a eles, ou seja, a maior parte da matéria orgânica foi decomposta em gás5. 
Ao contrário, a decomposição termogênica da matéria orgânica acaba sendo menos 
efetiva e o gás encontrado nos poços gerados por esse tipo de mecanismo costuma 
estar associado ao petróleo. Assim, a depender do tipo de mecanismo por meio do 
qual o gás foi gerado, ele pode ser encontrado em reservatórios em que também há 
grandes quantidades de petróleo5. Quando isso ocorre, ele é classificado como gás 
associado, sendo que pode ser encontrado tanto acumulado na parte superior do 
reservatório quanto dissolvido ao petróleo, o que depende da temperatura do 
reservatório e da pressão à qual ele está submetido. Caso contrário, quando a jazida 
de gás apresenta pouco ou nenhum petróleo, o GN é denominado gás não associado5.  
O tipo de formação geológica em que o gás é encontrado também é um 
critério usado para sua classificação. O gás encontrado em formações geológicas 
semelhantes àquelas nas quais há petróleo é classificado como gás natural 
convencional, sendo que a sua exploração é mais fácil e já dominada pela indústria4. 
Quando o GN é, por sua vez, classificado como gás não convencional, faz-se 
referência mais ao cenário geológico da jazida onde ele é encontrado do que ao 
próprio gás. Neste caso, há desafios operacionais e/ou econômicos para explorá-lo, 
já que as formas de explorações normalmente utilizadas em reservatórios 
convencionais não se aplicam. Os gases não convencionais mais comuns são o gás 
apertado (Tight gas), o metano de carvão, o gás de xisto e o gás de hidrato1,4.  
Assim, as características das matérias orgânicas que geram os 
reservatórios de gás – sua origem vegetal ou animal ou, ainda, sua mistura – 
influenciam a composição do GN.  Além disso, deve-se levar em consideração os 
seguintes aspectos: a idade do reservatório, o tempo de sua exploração, o modo como 
foi feita a deposição da matéria orgânica junto à sedimentação do solo, a temperatura 
dessa matéria orgânica e a pressão à qual ela ficou exposta ao longo do tempo4,5. Na 
Tabela 1 pode ser vista a variação da composição dos componentes majoritários do 
gás natural em poços explorados ao redor do mundo e no Brasil4,5. 
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Tabela 1 – Variação da composição dos componentes majoritários presentes no gás natural 
encontrados em poços explorados ao redor do mundo e no Brasil. 
 Composição do Gás nos campos de exploração 
Gases % (v/v) Variação global Variação Brasileira 
Metano 66 a 98 76 a 89 
Etano 0,5 a 24 6 a 11 
Propano 0,2 a 10 0,4 a 7 
n-Butano 0,1 a 7 0,4 a 4,5 
 
Devido à grande variabilidade de composição que o GN pode apresentar 
entre os diferentes poços, há a necessidade de se realizar análises antes de ele ser 
transportado. A presença, por exemplo, de componentes com massa molar alta em 
grandes concentrações pode dificultar o transporte do GN por meio de tubulações, 
devido ao risco de liquefação. Assim, a depender da concentração dos seus 
componentes, é necessário realizar um tratamento no GN para se efetuar a retirada 
de parte dos seus compostos mais pesados.  
O teor de umidade é outro componente importante a ser controlado no 
momento do transporte do GN. A depender das concentrações em que o vapor d’água 
se encontra, há o risco de ocorrer a formação de hidratos nas tubulações, os quais 
podem causar o seu entupimento, prejudicando, assim, o processo de extração e 
transporte do gás. Hidratos são compostos existentes em fase sólida que possuem 
estruturas cristalinas nas quais moléculas de água aprisionam hidrocarbonetos 
voláteis, principalmente o metano, podendo ser formados em condições de pressão 
elevada e altos teores de umidade1,7. Na Figura 1 pode ser visto o efeito dos hidratos 
sobre as tubulações de gás.  
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Figura 1 – Tubulações de transporte de gás natural entupidas devido à formação de 
hidratos5,7. 
 
Além da formação de hidratos, a presença de água no gás natural, 
combinada com a presença de gases como o CO2 e o H2S, pode causar corrosões 
nas tubulações dos gasodutos, provocando vazamentos e aumentando o custo de 
manutenção. Assim, o controle de umidade no gás natural é importante para o 
processo de extração e de distribuição7. 
 
1.1.3. Normas de qualidade para o gás natural  
 
A Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) 
estabelece a legislação que regulamenta as normas de exploração, transporte e 
distribuição do GN, além das suas especificações químicas e físicas, visando proteger 
o consumidor ao garantir a qualidade, o preço e a oferta do GN. Desse modo, é 
prevista uma série de análises para que se possa garantir a qualidade do gás natural. 
As normas que especificam os métodos de análise e os limites para os constituintes 
são estabelecidas pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e pela 
International Organization for Standardization (ISO). Algumas dessas normas são 
adaptadas e traduzidas pela Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), 
constituindo-se nas Normas Brasileiras Regulamentadoras (NBR).  
Uma das principais especificações estabelecidas pela ANP se refere à 
determinação da composição do GN (Resolução ANP nº16, de 17.06.2008), já que é 
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a partir desta que se calcula seu poder calorífico e, consequentemente, o preço de 
sua comercialização8,9. A determinação da constituição do gás é feita por meio de 
análises utilizando-se a técnica de cromatografia gasosa. Porém, essa é uma técnica 
relativamente lenta e apresenta dificuldade para ser adaptada em medidas de campo 
e também para ser implementada em análises online na indústria2,3.  
A norma ASTM D 1945 (Standard test method for analysis of natual gas by 
gas chromatography)8 estabelece os parâmetros e as especificações para o método 
oficial de análise da composição do GN, definindo a cromatografia gasosa como 
técnica oficial para esse fim. Por meio desse método são determinados os compostos 
para os quais a ANP estabelece limites máximos e mínimos (Resolução ANP nº16, de 
17.06.2008)3. Por exemplo, o metano deve estar em uma concentração mínima de 
68%; o etano, em uma concentração máxima de 10%; o propano, em uma 
concentração máxima de 3%; e o butano somado aos compostos mais pesados não 
deve possuir uma concentração superior a 1,5%. Também por meio desse método 
são analisados os compostos inertes, para os quais a ANP também determina 
concentrações máximas, como, por exemplo, 2% para a soma de oxigênio e 
nitrogênio. 
A norma ASTM D5454 11 (Standard Test Method for Water Vapor Content 
of Gaseous Fuels Using Electronic Moisture Analyzers)10 é empregada para a 
determinação do teor de vapor d’água presente no gás natural. Esse método prevê o 
uso de diferentes técnicas para a realização dessa quantificação. Em uma dessas 
técnicas é empregada uma célula eletrolítica em que dois eletrodos feitos de metal 
nobre são recobertos por P2O5. Sobre esses eletrodos é aplicada uma tensão de 
polarização que faz com que o vapor d’água reaja, produzindo uma corrente entre 
eles, a qual é diretamente proporcional à concentração do vapor d’água no gás 
natural.  
Outra técnica prevista por essa norma é a utilização de um sensor 
piezoeléctrico sobre o qual é depositado um polímero higroscópico. Deste modo, 
quando uma voltagem é aplicada ao piezoeléctrico, ele oscila com uma frequência 
constante; enquanto que, quando a umidade é absorvida pelo polímero, a frequência 
de oscilação muda, proporcionalmente à quantidade de umidade presente10.  
Por fim, outra técnica prevista é a TDLAS (Tunable Diode Laser 
Spectroscopy)11, que utiliza um laser sintonizável que opera na região espectral do 
infravermelho, de 1000 a 10000 nm. Ao utilizar essa técnica, o analista deve escolher 
19 
  
o melhor comprimento de onda para realizar a quantificação da umidade, uma vez que 
o ajuste de comprimento de onda desse tipo de instrumento é da ordem de 10 nm.  
Cabe ressaltar ainda que todas essas técnicas previstas pela norma ASTM 
D5454 - 11 têm como referência para sua calibração o método descrito na norma 
ASTM D1142 - 95 (Standard Test Method for Water Vapor Content of Gaseous Fuels 
by Measurement of Dew-Point Temperature)12, o qual consiste na utilização de um 
espelho que é progressivamente resfriado e sobre o qual é aplicado um fluxo de gás. 
Um analista treinado, então, deve verificar a temperatura em que se inicia a 
condensação da água sobre o espelho para, assim, determinar a temperatura do 
ponto de orvalho (dew-point). A ANP específica (Resolução ANP nº16, de 17.06.2008) 
que o valor do dew-point do GN no Brasil deve ser de -39ºC, o que corresponde a uma 
quantidade de 136 ppm de água no GN, para as regiões norte e nordeste, e de -45ºC, 
92 ppm de água, para o restante do país2,3. 
 
 
1.2. Espectroscopia Molecular  
 
Em termos gerais, a espectroscopia molecular pode ser definida como a 
interação entre a radiação do espectro eletromagnético e a matéria. O espectro 
eletromagnético é constituído de diferentes comprimentos de onda que cobrem uma 
ampla faixa de energia. Deste modo, quando se aplica uma radiação com uma dada 
energia sobre um conjunto de moléculas, pode haver interação entre estas e a 
radiação. Nesse caso, essas moléculas são promovidas a estados excitados por meio 
de diferentes fenômenos, como transições eletrônicas, vibracionais e rotacionais ou, 
ainda, por meio de uma combinação de todos eles. O tipo de fenômeno que ocorre 
depende tanto da energia da radiação aplicada como das características da 
molécula13.  
 
 
1.2.1. Espectroscopia no Infravermelho Próximo 
 
A região do espectro eletromagnético referente à faixa do infravermelho vai 
de 750 nm a 1000 µm. Para fins práticos, essa faixa espectral é dividida em três sub-
regiões, já que a energia que cada uma delas possui, na maioria dos casos, é 
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responsável por promover diferentes tipos de fenômenos nas moléculas13,14. Além 
disso, essa separação também ocorre devido a limitações instrumentais. Essas três 
regiões são denominadas em função da distância em que elas estão em relação à 
radiação do espectro visível. 
A faixa do espectro que vai de 2500 a 20000 nm (4000 a 500 cm-1) é 
denominada infravermelho médio (mid infrared, MIR) e é a região mais largamente 
utilizada, pois é nela que ocorrem transições fundamentais características de um dado 
tipo de ligação química, o que faz com que seja muito empregada na elucidação 
estrutural de diferentes espécies químicas2.  
A faixa espectral que varia de 20 a 1000 µm (500 a 10 cm-1) é 
correspondente à região do infravermelho distante, região essa que se sobrepõe à 
região espectral do Terahertz, a qual será descrita adiante. A energia associada a 
essa faixa espectral é responsável, por exemplo, por gerar transições vibracionais do 
arranjo cristalino de espécies em fase sólida, os fônons13. 
Por fim, a faixa espectral correspondente ao infravermelho próximo (NIR) 
vai de 750 a 2500 nm (14000 a 4000 cm-1). Essa região do espectro eletromagnético 
foi a primeira região do infravermelho a ser descoberta. Em 1800, Fredrick William 
Herschel, astrônomo e músico de origem alemã e naturalizado inglês, fez a primeira 
observação experimental dessa região do espectro, constatando a sua existência14. 
Ele testava filtros para realizar observações do sol, quando percebeu que aqueles 
com cores diferentes, ao serem expostos à luz do sol, apresentavam temperaturas 
distintas. Assim, Herschel desenvolveu um experimento para poder verificar essas 
variações. Para tanto, ele decompôs a radiação solar com o auxílio de um prisma e 
projetou o arco-íris formado sobre um anteparo. Em seguida, utilizando termômetros, 
fez a medida da temperatura das diferentes cores e constatou que havia um aumento 
gradual da temperatura do violeta ao vermelho15,16. Como a temperatura continuava 
aumentando, o cientista prosseguiu realizando as medidas além do espectro visível e 
notou que a temperatura máxima estava logo depois do vermelho. Essa região foi 
denominada por ele como raios caloríficos e, posteriormente, foi renomeada como 
infravermelho. Um esquema do experimento de realizado por Herschel pode ser visto 
na Figura 216. 
21 
  
 
Figura 2 – Esquema representando o experimento realizado por Herschel16. 
 
Apesar de ter sido descoberta em 1800, a radiação do infravermelho 
próximo ganhou aplicações analíticas, como as que conhecemos hoje, apenas em 
1965 com a publicação do trabalho de Karl Norris16,17. Nesse trabalho, o autor 
demonstra o potencial da utilização da espectroscopia NIR na quantificação de 
umidade em produtos agrícolas, utilizando, para isso, dois comprimentos de onda para 
realizar a correlação entre o valor de absorção da radiação NIR e a concentração da 
umidade17.  
 O atraso na aplicação dessa região espectral em análises quantitativas 
ocorreu devido a uma grande dificuldade de interpretação dos espectros NIR. De 
modo diferente ao que ocorre na região do infravermelho médio, na faixa espectral do 
NIR não ocorrem transições de vibrações fundamentais, que são mais facilmente 
associadas a um dado tipo de ligação química. De forma análoga ao som, que consiste 
em uma mistura de harmônicos, ou seja, frequências fundamentais misturadas com 
múltiplos dessas frequências, as bandas no espectro NIR são provenientes de 
combinações e sobretons de vibrações fundamentais das moléculas. Isso ocorre pelo 
fato de os valores de energia dessa região do espectro serem maiores do que os do 
infravermelho médio17.  
Assim, no espectro NIR são observadas transições mais energéticas em 
que moléculas que estão no estado fundamental são levadas ao segundo ou terceiro 
estado excitado, os quais são chamados, respectivamente, de primeiro e segundo 
sobretons. Além dos sobretons, são observadas nessa região do espectro bandas de 
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combinação, as quais surgem quando duas bandas fundamentais absorvem a 
radiação simultaneamente como, por exemplo, os estiramentos C-H e C-C de uma 
mesma molécula17. 
 
1.2.1.1. Espectrofotômetro com transformada Fourier  
 
Os instrumentos que operam na região do infravermelho próximo e são 
baseados em transformada de Fourier não utilizam um monocromador para realizar a 
separação dos diferentes comprimentos de onda da radiação, sendo que esta, em 
geral, é gerada por uma lâmpada de tungstênio. Deste modo, toda a radiação 
proveniente da fonte interage com a amostra e é direcionada para o detector. No 
entanto, antes de a radiação atingir a amostra, ela passa através de um interferômetro, 
o qual faz com que haja formação de padrões de interferências construtivas e 
destrutivas13.  
O arranjo de interferômetro mais conhecido foi o desenvolvido por Albert 
Abraham Michelson, que o utilizou pela primeira vez em seu experimento realizado 
juntamente com Edward Morley13. Esse experimento cujo objetivo inicial era observar 
as propriedades do éter acabou não atingindo esse resultado, tornando-se, assim, um 
dos experimentos malsucedidos mais famosos no campo científico18. Um esquema 
mostrando o interferômetro de Michelson é apresentado na Figura 3. 
 
 
Figura 3 – Esquema simplificado do interferômetro de Michelson. 
 
O interferômetro consiste em um divisor de feixe (beam splitter) e dois 
espelhos, sendo um móvel e outro fixo. A radiação proveniente da fonte é dividida 
para os dois espelhos por meio do divisor de feixe e, em seguida, a radiação é refletida 
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de volta pelos dois espelhos. Assim, quando os dois feixes se encontram novamente 
no beam splitter, eles sofrem interferência e são direcionados para o detector. De 
acordo com a posição do espelho móvel há um padrão determinado de interferência 
que chega ao detector. Deste modo, o detector registra a variação desse padrão em 
função do tempo, que é chamado de interferograma. Em seguida, o interferograma é 
submetido à transformada de Fourier, a qual converte as diferentes intensidades da 
radiação registradas em função do tempo em intensidades no domínio das 
frequências (ou comprimentos de onda), gerando assim, o espectro18.  
 Melhorias foram feitas à versão original do interferômetro de Michelson e 
resultaram no desenvolvimento de novos interferômetros. Um dos mais populares no 
mercado de instrumentos é o denominado interferômetro de “Wishbone”14.  Nesse 
sistema, ao invés de haver um espelho móvel e outro fixo, há dois espelhos cúbicos 
que são fixados em um mesmo suporte. Nessa nova versão do interferômetro, ambos 
os espelhos se movem simultaneamente em relação ao divisor de feixe e, enquanto 
um se aproxima, o outro se afasta dele. Esse arranjo óptico tem vantagens em 
comparação ao interferômetro de Michelson original, como por exemplo, uma maior 
estabilidade em relação às variações mecânicas, uma maior precisão na 
movimentação dos espelhos e uma maior resistência a choques e vibrações 
mecânicas14.  
 
Figura 5 – Esquema simplificado do interferômetro do tipo Wishbone.  
 
Os espectrofotômetros baseados em transformadas de Fourier possuem 
vantagens em relação aos espectrofotômetros dispersivos baseados em grades de 
difração, como, por exemplo, uma alta velocidade na aquisição dos dados devido à 
detecção simultânea de todos os comprimentos de onda. Por causa disto, também 
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pode haver um aumento na relação sinal/ruído dos espectros obtidos com esse 
sistema. Isso ocorre em função de a alta velocidade na aquisição dos interferogramas 
facilitar a obtenção de um maior número de varreduras, o que causa um melhoramento 
na média e, consequentemente, na relação sinal/ruído. Essas vantagens são 
conhecidas como vantagem de Fellgett18.  
Além disso, esse sistema apresenta a vantagem conhecida como 
vantagem de Jaquinot, a qual está associada também à maior relação sinal/ruído. 
Neste caso, porém, o aumento dessa relação ocorre devido à maior intensidade da 
radiação que atinge o detector. Isso ocorre pois, diferentemente dos instrumentos 
dispersivos, os espectrofotômetros com transformada de Fourier não fazem uso de 
fendas para que sejam aumentadas suas resoluções, as quais diminuem em quase 
1000 vezes a quantidade de radiação que atinge o detector18.  
 
1.2.1.2. Espectrofotômetro com filtro óptico-acústico sintonizável (AOTF) 
 
Em 1922, o físico francês Léon Brillouin desenvolve uma teoria na qual 
estabelece que uma onda acústica (uma onda mecânica), ao percorrer um meio 
opticamente transparente, pode produzir variações do índice de refração desse 
meio19. Isso ocorre devido à mudança da densidade do meio no qual há a propagação 
da onda acústica, o que provoca a compressão de determinadas partes do material e 
a rarefação de outras. Assim, a propagação da onda acústica cria uma rede móvel 
que difrata frações da radiação incidente. Esse fenômeno é denominado efeito óptico-
acústico e foi observado experimentalmente pela primeira vez dez anos depois, em 
1932, por Debye e Sears20. 
Apesar de a base teórica e as primeiras observações experimentais terem 
sido desenvolvidas nas décadas de 20 e 30, as limitações instrumentais adiaram a 
aplicação do efeito óptico-acústico até meados da década de 6020. Hoje, os 
instrumentos que utilizam esse efeito em seu funcionamento vão desde leitores de 
código de barra nos supermercados até instrumentos usados na astronomia. Na 
Figura 6 é mostrado um esquema de um filtro óptico-acústico sintonizável (Acustic 
Optic Tuneble Filter, AOTF) usado em espectrofotômetros NIR que são baseados no 
efeito óptico-acústico. 
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Figura 6 – Esquema de um filtro óptico-acústico sintonizável, AOTF.  
 
O AOTF é um monocromador eletronicamente sintonizável, o qual não 
possui partes móveis e é constituído por dispositivos eletro-ópticos. O tipo mais 
comum de AOTF, que opera na região espectral do NIR, utiliza um cristal de óxido de 
telúrio (TeO2) como meio óptico transparente, já que ele possui uma faixa de 
transmissão óptica que vai de 330 a 5000 nm20. Sobre esse cristal é aplicada uma 
oscilação mecânica da ordem de radiofrequência. Isso é feito por meio de um gerador 
que é responsável por aplicar diferentes valores de campos elétricos sobre um 
piezoeléctrico, confeccionado geralmente em LiNiO3, o qual irá oscilar em uma 
frequência específica a depender do campo aplicado. Deste modo, o cristal sofre a 
oscilação que o piezoeléctrico aplica a ele e, a depender dessa frequência, um dado 
comprimento de onda da radiação policromática que incide sobre o cristal é 
difratado20. Portanto, o cristal atua como uma grade de difração, porém, ele difrata 
apenas um comprimento de onda específico, de modo similar a um filtro óptico. Assim, 
a faixa espectral de operação do AOTF é dada em função da composição do cristal 
utilizado, da velocidade com que a onda acústica (mecânica) se propaga no cristal e 
da frequência de oscilação aplicada pelo piezoeléctrico sobre o cristal.  
  
1.2.1.3. Espectrofotômetros portáteis  
 
Nos últimos anos a química analítica tem experimentado um rápido 
desenvolvimento em suas técnicas, sendo que uma maior atenção tem sido dada às 
novas instrumentações. Uma das principais tendências na área de instrumentação 
tem sido o desenvolvimento de espectrofotômetros portáteis, visando principalmente 
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à aplicação em análises in situ e monitoramentos em tempo real. O desenvolvimento 
desses instrumentos se deve principalmente aos avanços nas áreas de novos 
materiais, dispositivos ópticos e eletroeletrônicos. Atualmente, há uma grande 
variedade de instrumentos portáteis disponíveis no mercado como, por exemplo, UV-
vis21, Raman22, Raio-X23, LIBS24, infravermelho próximo (NIR)25 e médio (MID)26, os 
quais são aplicados em controle de processos industriais, em monitoramentos 
ambientais e em análises médicas/clínicas.  
O desenvolvimento de instrumentações avançadas para análises in situ 
tem sido ainda um dos grandes desafios que vem sendo enfrentado pela química 
analítica, principalmente pela exigência de que haja simplificação e miniaturização 
desses instrumentos, sem que, no entanto, haja perda de qualidade analítica e, 
consequentemente, de figuras de mérito, quando esses instrumentos são aplicados 
em campo. Além disso, os instrumentos devem possuir pequenas dimensões e baixo 
peso, autonomia energética, robustez, calibração e tratamento de dados simples e 
rápidas. Assim, com tais características o instrumento deve ser capaz de gerar 
respostas rápidas em sua aplicação em campo. Com relação ao tamanho e peso, os 
instrumentos podem ser classificados como transportáveis (>10 kg), portáteis (<10 kg) 
ou dispositivos de mão (<0,5 kg)27. 
Neste trabalho foram utilizados dois espectrofotômetros portáteis 
relativamente novos no mercado de instrumentação analítica. Os espectrofotômetros 
µNIR’s (Figura 7A) são instrumentos altamente miniaturizados28, sendo que todos os 
seus componentes - sistemas eletrônicos, fontes de radiação, monocromador e 
detector - estão agrupados em um instrumento com peso de aproximadamente 70g. 
O arranjo instrumental dos espectrofotômetros é mostrado na Figura 7B. Os 
instrumentos são providos de duas lâmpadas de tungstênio (B3), um monocromador 
do tipo cunha (B2), o qual consiste em um filme fino do tipo Fabry-Perot que separa e 
direciona os diferentes comprimentos de onda para um arranjo de diodos de InGaAs 
(B1), que possui 128 elementos de detecção.  
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Figura 7 – A) Comparação do espectrofotômetro portátil MicroNIR com uma moeda de dez 
centavos e B) Arranjo esquemático do instrumento. B1) Arranjo de diodos InGaAs; 
B2) Monocromador tipo Fabry-Perot em forma de cunha; B3) lâmpadas de tungstênio; 
B4) amostra sólida. 
 
A configuração instrumental do espectofotômetro favorece o seu uso em 
modo de reflectância difusa, como mostrado na Figura 7B, em que uma amostra 
sólida é representada por B4. Para medidas envolvendo amostras líquidas e gasosas, 
o instrumento pode ser empregado no modo de transmitância por meio de um 
acessório que pode ser adquirido junto ao fabricante, o qual utiliza uma fonte de 
radiação externa.  
Diversas aplicações já foram desenvolvidas utilizando esse instrumento 
portátil. Marques et al. (2016) aplicou o MicroNIR, em modo de reflectância difusa, 
para a determinação dos parâmetros de qualidade de manga do tipo Tommy Atkins. 
Os pesquisadores utilizaram a calibração multivariada por mínimos quadrados 
parciais (PLS) para quantificar o teor de sólidos solúveis, matéria seca, ácidos 
tituláveis e a firmeza da polpa29.  Paiva et al. (2015) utilizaram o MicroNIR para 
quantificar teores de biodiesel em diesel e também a adulteração da mistura 
diesel/biodiesel com óleos de diferentes origens vegetais. Para isso, os pesquisadores 
desenvolveram um suporte para cubetas que possuía uma fonte de radiação, o que 
permitiu que as medidas fossem feitas na forma de transmitância, sem a necessidade 
de se utilizar as fontes de radiação do instrumento30.  Lutz et al. (2014) desenvolveram 
uma célula acoplável ao MicroNIR para realizar a quantificação de etanol em gasolina. 
Essa célula possui um espelho côncavo que é posicionado entre uma cubeta e o 
MicroNIR e que tem como função coletar a radiação proveniente das lâmpadas do 
instrumento e focá-la novamente em seu detector. Com a utilização desse acessório, 
a medida é realizada na forma de transflectância31.   
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Em trabalho prévio ao desta dissertação, Rohwedder et al. (2014) 
desenvolveram o primeiro sistema utilizando o MicroNIR para a quantificação de 
gases. Esses pesquisadores utilizaram uma guia de onda linear com caminho óptico 
de 70 mm como célula de amostra e uma fonte de radiação externa – lâmpada de 
tungstênico, 25 W – para realizar a quantificação dos gases metano, etano, propano 
e butano32. Nesse sentido, parte da pesquisa desenvolvida nesta dissertação dá 
continuidade a esse trabalho de Rohwedder et al. (2014), já que foi feita uma guia de 
onda que permite o uso das próprias fontes de radiação do espectrofotômetro 
MicroNIR, o que elimina a necessidade do uso de fonte externa e minimiza as 
dimensões do sistema33. 
 
1.2.2. Espectroscopia no terahertz 
 
A radiação terahertz se situa, no espectro eletromagnético, entre as regiões 
correspondentes à faixa espectral do micro-ondas e à do infravermelho distante, 
englobando grande parte desta última34. Essa região foi, por muito tempo, pouco 
explorada por não haver uma instrumentação adequada que pudesse ser empregada 
na sua geração e também na sua detecção, o que ficou conhecido como lacuna 
terahertz (THz gap), situada entre 0,1 a 10 THz, (3,3 a 333,3 cm-1)34,35. No entanto, o 
desenvolvimento de novos materiais e novas tecnologias possibilitou, nas duas 
últimas décadas, o acesso a essa região e promoveu o desenvolvimento de sua 
espectroscopia34,36. Uma ilustração da localização dessa região no espectro 
eletromagnético pode ser vista na Figura 8.  
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Figura 8 – Faixa do espectro eletromagnético em que está localizada a região Terahertz. 
 
A região do espectro eletromagnético referente ao terahertz, assim como a 
região do micro-ondas e a região do infravermelho distante, possuem energia capaz 
de promover transições rotacionais e vibracionais. Desse modo, moléculas com 
momento de dipolo permanente, quando estão em fase gasosa, absorvem a radiação 
terahertz, a qual promove transições puramente rotacionais. Além disso, moléculas 
em fase sólida que possuem um arranjo cristalino apresentam bandas nessa região. 
Essas bandas são atribuídas aos fônons da estrutura cristalina dessas moléculas, 
sendo que a maioria desses fônons provoca vibrações das interações 
intermoleculares, como ligações de hidrogênio. Se utilizarmos a aproximação do 
modelo do oscilador harmônico, verificaremos um baixo valor de frequência desse tipo 
de vibração na medida em que há uma ligação química de longa distância, ou seja, 
uma ligação fraca e, junto a isso, altos valores de massa reduzida para um par de 
moléculas34.   
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1.2.2.1. Espectroscopia Terahertz no Domínio do Tempo (THz-TDS) 
 
Um esquema do espectrofotômetro Terahertz no Domínio do Tempo (THz-
TDS) é mostrado na Figura 9. Ele usa um diodo laser com intensidade máxima em 
545 nm (Figura 9, item A) como gerador de dois outros lasers de TI:Safira, que 
possuem seus máximos de intensidade em 850 nm (Figura 9, item B e C). Esses dois 
últimos lasers são de femtossegundo e operam em modo travado (mode lock), 
pulsando em uma frequência próxima a 1 GHz. O laser B é denominado de Slave ou 
Pump, sendo responsável por gerar um pulso de radiação terahertz ao atingir a antena 
de GaAs (Figura 9, item H). Já o Laser C é chamado de Master ou Probe, sendo 
responsável pela detecção da radiação terahertz. Isso ocorre quando esse laser e 
essa radiação se chocam no cristal eletro-óptico de GaP (Figura 9, item L).  
As antenas fotocondutivas usadas na geração do terahertz consistem em 
um semicondutor de GaAs sobre o qual são depositados dois eletrodos metálicos que 
apresentam entre si uma diferença de potencial. Quando um pulso de laser de 
femtossegundos atinge o espaço entre os eletrodos é gerada uma corrente, o que 
ocorre somente se a energia do feixe de laser for suficiente para superar o valor do 
bandgap do semicondutor, ou seja, se houver energia capaz de excitar os elétrons do 
semicondutor e formar pares de buracos-elétrons. O tempo que os elétrons ficam em 
seus estados excitados é da ordem de picossegundos. Quando eles retornam ao 
estado fundamental e as cargas são recombinadas, um pulso contendo frequência na 
faixa do terahertz é emitido. 
A detecção da radiação terahertz é feita de modo indireto. O laser Master 
que está previamente polarizado, ao atingir o cristal de GaP, simultaneamente com a 
radiação terahertz, sofre uma mudança em sua polarização, que será detectada. Essa 
mudança na polarização do laser ocorre devido ao fato de que o pulso de radiação 
terahertz torna o cristal birrefringente. Desse modo, a depender da frequência do pulso 
terahertz que atinge o cristal, suas propriedades de birrefringência serão maiores e, 
consequentemente, também será maior a mudança na polarização do laser Master. 
Em seguida, o feixe com uma nova polarização é dividido por um cristal de Wollaston 
(Figura 9, item N) em dois componentes, sendo um deles detectado por um fotodiodo 
(Figura 9, item O). 
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Figura 9 – Esquema do espectrofotômetro Terahertz no domínio do tempo. A) Laser de 
bombeio 532 nm; B) Laser de femtossegundo Ti:Safira, 800 nm (slave); C) Laser de 
femtossegundo TI:Safira, 800 nm (master); D) Unidade de controle de taxa de repetição; 
E) Detectores fotodiodos para controle da taxa de repetição (feedback); F) Entrada de alta 
tensão para controle dos piezoeléctricos que controlam os espelhos que determinam 
automaticamente a cavidade do laser (slave); G) Detector de dois fótons para o Trigger óptico; 
H) Antena fotocondutiva de GaAs; I) Região de purga do Nitrogênio; J) Ponto focal da radiação 
terahertz entre os espelho parabólicos; L) Cristal eletro-óptico de GaP; M) Plano de meia 
onda; N) Cristal de Wollaston; O) Detector fotodiodo35. 
  
Para realizar a sincronização e o consequente escaneamento do pulso 
terahertz pelo laser Master, o espectrofotômetro emprega a tecnologia de amostragem 
óptica não sincronizada de alta velocidade (high-speed asynchronous optical 
sampling, ASOPS). Essa tecnologia faz com que a assincronia entre os pulsos dos 
dois lasers de femtossegundo (Master e Slave) seja mantida com uma diferença de 2 
kHz. Para isso, uma pequena fração das radiações dos dois lasers de Ti:Safira é 
desviada para detectores fotodiodos (Figura 9, item E), os quais geram um feedback 
à unidade de controle de taxa de repetição (Figura 9, item D) para que se possa 
manter fixa a diferença de 2 kHz entre os lasers. Isso é feito por meio da aplicação de 
diferentes voltagens (Figura 9, item F) em dois piezoelétricos, sobre os quais há dois 
espelhos que pertencem à cavidade do laser Slave. Assim, controla-se o tamanho da 
cavidade e, consequentemente, a diferença entre as taxas de repetição dos dois 
lasers, fixando-as em 2 kHz. Mantendo-se essa diferença, o laser Master é capaz de 
fazer a leitura do pulso terahertz gerado pelo Slave, como mostrado na Figura 10.  
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Figura 10 – Assincronia entre os pulsos dos Lasers de femtossegundo, que permite fazer a 
varredura do pulso terahertz gerado36. 
 
Esse processo de controle da taxa de repetição é iniciado pelo acionamento 
de um trigger óptico, o qual consiste em um detector de dois fótons (Figura 9, item 
G). Ou seja, quando os dois lasers estão sincronizados e o sinal lido por esse detector 
é máximo, inicia-se o processo de escaneamento do pulso terahertz, como descrito 
acima.  
Dessa forma, em resumo, o sinal terahertz é gerado quando o laser Slave 
atinge a antena de GaAs, a qual está sob uma diferença de potencial. Na sequência, 
o laser Master, previamente polarizado, sofre uma mudança em sua polarização ao 
interagir com o cristal eletro-óptico de GaP (Figura 9, item L). Essa mudança na 
polarização é diferente a depender da frequência da radiação terahertz que atinge o 
cristal.  
 
 
1.3. Guias de onda 
 
Guias de onda são todos os tipos de dispositivos projetados com o intuito 
de conduzir uma onda de um ponto a outro, podendo essa onda ser mecânica como 
o som ou eletromagnética como a luz visível. Esses dispositivos podem ser usados 
na área médica, como os estetoscópios, ou até mesmo na área de telecomunicações, 
como as fibras ópticas37. Diferentes tipos de guias de onda são usados na 
espectroscopia, sendo as principais delas as guias de onda com núcleo sólido e as 
guias de onda com núcleo oco (Hollow Core Waveguide, HCW)38.  
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As guias de onda com núcleo sólido - como as fibras ópticas - são utilizadas 
principalmente para levarem a radiação proveniente de uma dada fonte até uma 
amostra e, posteriormente, para que essa radiação da amostra seja redirecionada 
para um detector. Já as guias de onda com núcleos oco também podem ser usadas 
para direcionar a radiação, mas além disso, elas também são utilizadas como uma 
célula de amostras. Esse último tipo de guia foi utilizado no desenvolvimento deste 
trabalho37,38. 
As HCW podem ser construídas com diferentes tipos de materiais, sendo 
que os principais deles são metais, vidros e polímeros. No caso de serem 
confeccionadas com vidros ou polímeros, deve ser depositado sobre a superfície das 
paredes internas algum material altamente reflexivo para a faixa espectral de 
interesse, pois o transporte da radiação se dá por meio de reflexões especulares que 
ocorrem nas paredes internas da guia38. Isso permite que as HCW transmitam uma 
ampla gama de comprimentos de onda com uma baixa atenuação. Suas paredes 
internas podem tem formato circular, retangular ou elíptica. Além disso, elas podem 
ser confeccionadas nas formas de tubos ou integradas a algum substrato. Há diversos 
designs para esse tipo de guia e todos eles, na maior parte das vezes, buscam 
otimizar e aumentar o caminho óptico para um dado substrato utilizado. Exemplos de 
HCW integradas ao substrato podem ser vistos na Figura 11. 
 
 
Figura 11 – Guias de onda integradas ao substrato. 
 
As HCW são cuidadosamente projetadas para se obter um aumento no 
caminho óptico sem, no entanto, causar um aumento nas dimensões físicas da guia. 
Isso permite a construção de guias para baixos volumes de amostras e com longos 
caminho ópticos, o que gera um aumento na sensibilidade da medida quando 
comparadas com células de medida de amostras gasosas tradicionais. Deste modo, 
essas HCW vêm sendo usadas em aplicações em que haja pouca disponibilidade de 
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amostras e cujas concentrações das espécies de interesse sejam baixas, como por 
exemplo, no caso de gases exalados na respiração37. 
Kokorik et al. (2015) desenvolveram uma guia de onda oca integrada ao 
substrato (substrate-integrated hollow waveguide, iHWG) para realizar a pré-
concentração de compostos orgânicos voláteis e a sua posterior análise por meio da 
espectroscopia no infravermelho médio39. Para isso, sobre as paredes dos canais da 
iHWG foi depositado um material adsorvente (Dowex Optipore L493, Sigma-Aldrich) 
para compostos orgânicos e foi acoplado à parte externa da iHWG um sistema 
controlador de temperatura. Desse modo, uma mistura contendo baixas 
concentrações dos gases de interesse era percolada pela iHWG e a temperatura do 
sistema era mantida baixa. Após a passagem de um dado volume, o fluxo era 
interrompido e a temperatura do sistema aumentada, provocando a dessorção dos 
gases e possibilitando, assim, sua análise. Esses pesquisadores desenvolveram esse 
sistema para realizar a quantificação de compostos orgânicos voláteis em gases de 
respiração, visando ao diagnóstico precoce de doenças e ao monitoramento de 
pacientes. Para isso, foi usado esse sistema desenvolvido para quantificar isopreno, 
que é um biomarcador para distúrbios do metabolismo do colesterol. Sua 
quantificação foi feita com limites de detecção de 260 ppb (v/v) e limites de 
quantificação de 870 ppb (v/v), além de um fator de pré-concentração maior que 50 
vezes em comparação ao sistema sem a pré-concentração39.  
 
 
1.4. Quimiometria  
 
A quimiometria já pode ser considerada nos dias de hoje, juntamente com 
as técnicas analíticas mais avançadas, uma das ferramentas mais poderosas que os 
pesquisadores têm à sua disposição. Por meio dela, podem ser extraídas informações 
relevantes que não são evidentes estando misturadas a uma grande quantidade de 
dados. Tais informações, sem o auxílio de métodos matemáticos eficientes dos quais 
a quimiometria dispõe, seriam impossíveis de serem tratadas por meio de métodos 
estatísticos clássicos40.  
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1.4.1. Tratamento dos dados  
 
Antes de serem aplicados os algoritmos para a construção dos modelos de 
calibração multivariados, os dados obtidos necessitam ser, em um primeiro momento, 
pré-processados. Isso é feito para que se melhore a eficiência dos algoritmos usados 
para a construção dos modelos de calibração. Nesse pré-processamento são feitas 
correções dos dados, permitindo a eliminação das variações, que não estão 
correlacionadas com as variações químicas das amostras analisadas40,41.  
Existem diferentes métodos que podem ser aplicados para realizar esse 
tipo de correção e melhoramento dos dados, tais como a suavização dos espectros; 
o cálculo de correção de deslocamento e/ou a inclinação da linha de base; a aplicação 
de derivadas; entre outros. Além disso, essas correções são aplicadas aos dados para 
que se torne mais evidente a correlação da variância dos parâmetros de interesse 
com os dados extraídos da amostra, como ocorre, por exemplo, quando os dados são 
centrados na média e/ou são autoescalados40,41. 
 
1.4.2. Suavização dos espectros  
 
A suavização dos espectros consiste na aplicação de filtros cuja função é 
reduzir as variações instrumentais de alta frequência presentes no espectro, ou seja, 
promover a redução do ruído. No entanto, deve-se ter cuidado com o uso desse tipo 
de filtro para que não haja perdas das informações espectrais. Essas perdas podem 
ocorrer quando se tem algum pico estreito no espectro, o qual possui uma variação 
brusca em relação aos pontos de sua vizinhança espectral. Desse modo, ao se 
realizar a suavização, informações referentes a esse pico podem ser perdidas. O 
método de suavização que tem sido mais aplicado atualmente, na literatura, emprega 
o algoritmo de Savitzky-Golay. Esse algoritmo cria uma janela de pontos ao redor de 
cada ponto do espectro que será suavizado. Em seguida, é ajustada uma equação 
polinomial aos pontos dessa janela, sendo, então, estimado o valor do ponto central 
por meio da equação ajustada. Na sequência, esse processo é repetido nas outras 
janelas até que todos os dados do espectro sejam tratados40,41.  
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1.4.3. Correção de linha de base  
 
Um fenômeno que ocorre frequentemente nos dados espectroscópicos são 
as variações de linha de base, que são comumente encontradas em instrumentos de 
feixe simples.  Além disso, nesse tipo de instrumento pode ocorrer também uma 
degradação do sinal gerado pela referência ao longo do tempo, devido às variações 
instrumentais, como por exemplo, oscilações na temperatura do detector e da fonte 
de radiação. Devido a isso, torna-se necessária a obtenção do background em 
intervalos de tempo mais curtos a fim de se minimizar essas flutuações41. Muitos 
métodos multivariados podem em princípio compensar essas flutuações, no entanto, 
melhores resultados, na maioria dos casos, são obtidos quando há um tratamento 
prévio dos dados40.  
Apesar dos cuidados tomados durante a análise, essas flutuações não são 
totalmente corrigidas apenas com a obtenção de um novo background a cada medida. 
Assim, elas devem ser corrigidas matematicamente após a obtenção dos dados. Isso 
pode ser feito por meio de dois tipos de correções de linha de base. O primeiro tipo 
consiste na remoção das flutuações que ocorrem em todo o espectro de forma 
proporcional, ou seja, por meio dela se remove o deslocamento da linha de base, o 
qual, nesse caso, tem o mesmo valor para todo o espectro. O segundo modo consiste 
em realizar uma correção para uma alteração na inclinação da linha de base do 
espectro40,41.   
No entanto, como os deslocamentos corrigidos por esses métodos são 
calculados com base em um espectro de referência, caso o deslocamento varie de 
espectro para espectro, esse tipo de correção pode não ser o ideal para se eliminar 
essas flutuações. Desse modo, nos casos em que correções não foram suficientes 
para corrigir as flutuações apresentadas pelos dados, deve ser utilizada uma correção 
da linha de base que trate de forma individual cada um dos espectros, como por 
exemplo, as correções pelo uso das derivadas40. 
 
 
1.4.4. Derivadas  
 
O cálculo da derivada é também um importante método para realizar a 
correção das flutuações de linha de base, e provavelmente é um dos métodos mais 
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empregados para este fim. Um dos modos de realizar o cálculo da derivada é 
aplicando-se o algoritmo de Savitzky-Golay, o qual funciona de modo muito 
semelhante ao utilizado para a suavização dos espectros, descrito acima. Também, 
nesse caso, é feita uma regressão linear para se ajustar uma equação polinomial a 
uma janela de pontos pré-definida do espectro. Na sequência, é calculada a derivada 
dessa equação. Quando se aplica a primeira derivada a essa equação, que, na 
maioria dos casos, é de segunda ordem, o termo constante da equação original é 
zerado. Como consequência disso, a primeira derivada corrige o deslocamento que 
afeta de forma constante a linha de base. Diferentemente, quando se aplica a segunda 
derivada e a equação original também é de segunda ordem, os termos que são 
zerados são a constante e o termo linear. Como consequência disso, a segunda 
derivada corrige tanto os deslocamentos constantes da linha de base quanto a sua 
inclinação40,41. Como essas correções são feitas individualmente para cada um dos 
espectros, elas podem ser consideradas mais efetivas que o tipo de correção de linha 
de base descrito anteriormente, para o conjunto de dados utilizados nesta dissertação. 
 
 
1.4.5. Centrar os dados na média  
 
Quando os dados são centrados na média, busca-se evidenciar a variância 
entre os espectros e também diminuir o número de componentes usados para explicar 
a variância total das amostras. Essa diminuição ocorre, pois o primeiro componente 
principal deve ser usado para explicar a maior variância possível, a qual deve passar 
pelo ponto médio desses dados. Quando os dados são centrados na média, a origem 
do novo sistema cartesiano, criado pela redução das variáveis, tem sua origem fixada 
no ponto médio dos dados40,41. Desta forma, um único componente principal é 
necessário para explicar a maior variância do conjunto de dados e ajustar os dados 
ao novo sistema cartesiano, passando pelo ponto médio. Para centrar os dados na 
média é calculada a média de cada variável espectral e, em seguida, todos os valores 
das variáveis são subtraídos dos valores de seus pontos médios.  
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1.4.6. Regressão por mínimos quadrados parciais (PLS) 
 
A técnica de mínimos quadrados parciais (PLS) realiza, simultaneamente, 
a decomposição (redução) dos dados e a regressão multivariada destes. As variáveis 
latentes - também conhecidas como componentes principais, fatores ou autovalores - 
são determinadas para melhor representar a variância espectral das variáveis e 
também para haver maior correlação delas com, por exemplo, os valores de 
concentração das espécies analisadas. Ou seja, o PLS busca otimizar a covariância 
do conjunto de dados. Dessa forma, o PLS pode ser considerado um modelo de 
calibração que decompõe as variáveis originais em diferentes matrizes e reconstrói os 
dados originais, otimizando a covariância. Com esse modelo, é possível predizer 
diferentes parâmetros de interesse de amostras desconhecidas, seguindo o mesmo 
procedimento de decomposição e reconstrução dos dados40,41.  
O método matemático base para realizar essa decomposição dos dados 
faz uso de diferentes algoritmos, sendo que o mais empregado é o algoritmo NIPALS 
(Non-linear Interative PArtial Least Squares), o qual consiste em estimar 
interativamente cada parâmetro do modelo aplicando mínimos quadrados. Para 
verificar a variação do modelo, frente às alterações das amostras que foram 
escolhidas para a sua construção, é aplicada a validação cruzada completa, que 
consiste em retirar cada uma das amostras usadas na construção do modelo global. 
Assim, quando uma amostra é retirada, constrói-se um novo modelo, sendo que este 
modelo será utilizado para prever o parâmetro desejado da amostra que foi 
removida40,41.  
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2. Objetivos 
 
Os principais objetivos deste trabalho foram: 
 
1. Comparar o desempenho de dois espectrofotômetros NIR portáteis, 
acoplados a uma guia de onda, com o de um espectrofotômetro de 
bancada na determinação de hidrocarbonetos majoritários em gás natural. 
2. Comparar as espectroscopias terahertz e infravermelho próximo na 
determinação do teor de vapor d’água em misturas gasosas. 
 
Os objetivos específicos foram: 
 
 Avaliar o emprego de guia de onda com núcleo oco na determinação de 
hidrocarbonetos majoritários em gás natural; 
 Construir modelos de calibração empregando mínimos quadrados parciais 
(PLS) para a determinação dos hidrocarbonetos voláteis; 
 Construir e adaptar células para medida de amostras gasosas em um 
espectrofotômetro terahertz no domínio do tempo; 
 Construir e avaliar um sistema para o preparo de misturas gasosas 
contendo umidade controlada.  
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3. Parte Experimental 
  
Esta seção está dividida em duas partes. Na primeira parte, será 
apresentada a comparação entre espectrofotômetros NIR, dois portáteis e um de 
bancada, na quantificação dos compostos majoritários presentes no gás natural. Na 
segunda parte, será apresentada a comparação entre a espectroscopia NIR e 
terahertz na quantificação de vapor d’água em misturas gasosas. 
 
 
3.1. Quantificação dos hidrocarbonetos majoritários do gás natural e 
comparação dos resultados dos espectrofotômetros portáteis e de 
bancada 
 
3.1.1. Calibração dos Fluxímetros 
 
Para preparar as misturas sintéticas dos componentes majoritários do gás 
natural, foram usados os seguintes gases puros: metano, etano, propano e butano. 
Todos eles apresentam pureza de 99,95 % (White Martins). Nesse preparo foram 
utilizados quatro fluxímetros (AALBORG), todos previamente calibrados por meio de 
um bolhômetro. O procedimento de calibração está esquematizado na Figura 12 e 
descrito a seguir. 
 
Figura 12 – Esquema (fora de escala) do procedimento de calibração dos fluxímetros; 
A) Bolhômetro; B) Fluxímetro; C) Válvula agulha; D) Cilindro de gás; E) Tubo de nylon com 
1/8 de polegada interna. 
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Para realizar a calibração dos fluxímetros, primeiramente as paredes 
internas do bolhômetro foram umedecidas com uma solução de água e detergente 
para que as bolhas não se rompessem durante seu movimento ascendente no interior 
desse instrumento de calibração. Em seguida, essa mesma solução foi utilizada para 
preencher um bulbo de borracha colocado na parte inferior do bolhômetro (Figura 12, 
item A).  
Posteriormente, a válvula do cilindro do gás (Figura 12, item D) foi aberta, 
permitindo que o gás contido no seu interior percorresse o sistema mostrado na 
Figura 12. A vazão do gás foi então ajustada com o auxílio de uma válvula agulha 
(Figura 12, item C) do próprio fluxímetro. Desse modo, o controle da vazão do gás foi 
feito ajustando-se a posição da esfera, contida no interior de seu tubo, à escala deste 
(Figura 12, item B). Após esse ajuste ter sido feito, o bulbo foi pressionado, o que 
promovia a formação de uma bolha na solução água/detergente, a qual foi arrastada 
pelo fluxo do gás no interior do bolhômetro de forma ascendente. Um cronômetro foi 
empregado para medir o tempo necessário para que a bolha percorresse dois pontos 
pré-definidos na escala do tubo do bolhômetro. 
De posse do tempo e do volume percorrido pela bolha foi possível 
determinar a vazão do gás para um determinado ponto da escala do fluxímetro. Esse 
procedimento foi realizado em quintuplicata para quinze diferentes pontos da escala 
do fluxímetro. No total, foram calibrados sete fluxímetros, um para cada constituinte 
majoritário do gás natural (metano, etano, propano e butano) e três para o nitrogênio, 
sendo estes últimos usados na quantificação do vapor d’água no gás.  
 
3.1.2. Preparo das misturas gasosas 
 
As misturas dos hidrocarbonetos gasosos foram preparadas em fluxo, 
utilizando-se o sistema que é esquematizado na Figura 13. Todos os cilindros 
contendo os compostos majoritários do gás natural eram abertos e suas pressões de 
saída eram ajustadas para aproximadamente 5 psi. Então, a vazão de cada um dos 
fluxímetros era ajustada com o auxílio de suas respectivas válvulas agulhas. Desse 
modo, foi possível controlar a proporção de cada um dos gases nas misturas 
sintéticas. Para garantir a homogeneidade das misturas, foi usado um frasco 
misturador de gases provido de tubos que permitiam a entrada e saída do gás. Esse 
frasco foi colocado no sistema de fluxo antes do gás alcançar as células de medida, 
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visando promover um fluxo turbulento das misturas e, com isso, uma maior 
homogeneidade delas antes da obtenção dos espectros NIR. Foram preparadas, no 
total, 70 misturas sintéticas. As concentrações dos hidrocarbonetos nessas misturas 
variaram de 30 a 90% (v/v) para o metano, de 5 a 50% (v/v) para o etano, de 2 a 30% 
(v/v) para o propano e de 0,7 a 17% (v/v) para o butano.  
 
 
Figura 13 – Esquema experimental empregado para preparar as misturas gasosas e 
direcioná-las a cada um dos espectrofotômetros usados. HCW+µNIR: espectrofotômetro 
portátil acoplado a guia de onda e AOTF-NIR: espectrofotômetro de bancada. 
 
Para garantir a limpeza do sistema mostrado na Figura 13, antes de cada 
mistura ser preparada, foi purgado nitrogênio com um volume três vezes maior do que 
aquele formado pela soma dos volumes das células de medidas e do misturador de 
gases. Isso foi feito para evitar a contaminação entre amostras sucessivas e para se 
obter um background para cada um dos instrumentos utilizados. Ou seja, foi obtido 
um novo background antes da obtenção dos espectros das misturas gasosas. 
A Tabela 2 mostra a posição das esferas nas escalas dos fluxímetros durante o 
preparo das misturas e as respectivas concentrações de cada hidrocarboneto gasoso 
na mistura final. 
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Tabela 2 – Concentração, em porcentagem, de cada um dos gases nas misturas gasosas e 
a posição das esferas nas escalas dos fluxímetros.  
 
Posição da esfera na escala do 
Fluxímetro 
Concentração das Misturas / %(v/v) 
 Metano Etano Propano Butano Metano Etano Propano Butano 
1 60 30 30 60 88,83 6,89 2,23 2,05 
2 10 30 30 90 61,48 20,71 6,69 11,12 
3 60 30 30 120 86,29 6,70 2,16 4,84 
4 10 30 30 150 56,82 19,14 6,19 17,85 
5 60 30 60 60 86,31 6,70 5,00 1,99 
6 10 30 60 90 56,52 19,04 14,21 10,22 
7 60 30 60 120 83,92 6,51 4,86 4,71 
8 10 30 60 150 52,56 17,71 13,22 16,51 
9 60 30 90 60 83,26 6,46 8,36 1,92 
10 10 30 90 90 51,19 17,24 22,31 9,26 
11 60 30 90 120 81,03 6,29 8,14 4,55 
12 10 30 90 150 47,92 16,14 20,88 15,06 
13 60 30 120 60 80,51 6,25 11,39 1,85 
14 10 30 120 90 46,91 15,80 28,80 8,48 
15 60 30 120 120 78,42 6,09 11,09 4,40 
16 10 30 120 150 44,15 14,87 27,10 13,87 
17 60 50 30 60 84,07 11,88 2,11 1,94 
18 10 50 30 90 52,54 32,23 5,72 9,50 
19 60 50 30 120 81,80 11,56 2,05 4,59 
20 10 50 30 150 49,10 30,12 5,35 15,43 
21 60 50 60 60 81,81 11,56 4,74 1,88 
22 10 50 60 90 48,88 29,99 12,29 8,84 
23 60 50 60 120 79,66 11,26 4,61 4,47 
24 10 50 60 150 45,89 28,15 11,54 14,42 
25 60 50 90 60 79,06 11,17 7,94 1,82 
26 10 50 90 90 44,84 27,51 19,54 8,11 
27 60 50 90 120 77,05 10,89 7,74 4,32 
28 10 50 90 150 42,31 25,96 18,44 13,29 
29 60 50 120 60 76,58 10,82 10,83 1,76 
30 10 50 120 90 41,53 25,47 25,49 7,51 
31 60 50 120 120 74,69 10,56 10,56 4,19 
32 10 50 120 150 39,35 24,14 24,15 12,36 
33 60 80 30 60 76,50 19,81 1,92 1,76 
34 10 80 30 90 41,43 46,57 4,51 7,49 
35 60 80 30 120 74,62 19,32 1,87 4,19 
36 10 80 30 150 39,26 44,13 4,27 12,33 
37 60 80 60 60 74,63 19,33 4,32 1,72 
38 10 80 60 90 39,12 43,97 9,83 7,07 
39 60 80 60 120 72,83 18,86 4,22 4,09 
40 10 80 60 150 37,18 41,79 9,35 11,68 
41 60 80 90 60 72,34 18,73 7,26 1,67 
42 10 80 90 90 36,49 41,01 15,90 6,60 
43 60 80 90 120 70,65 18,30 7,09 3,97 
44 10 80 90 150 34,79 39,11 15,16 10,93 
45 60 80 120 60 70,25 18,19 9,94 1,62 
46 10 80 120 90 34,26 38,51 21,03 6,20 
47 60 80 120 120 68,66 17,78 9,71 3,85 
48 10 80 120 150 32,76 36,83 20,11 10,29 
49 60 100 30 60 72,65 23,86 1,82 1,67 
50 10 100 30 90 36,83 52,50 4,01 6,66 
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Posição da esfera na escala do 
Fluxímetro 
Concentração das Misturas / %(v/v) 
 Metano Etano Propano Butano Metano Etano Propano Butano 
51 60 100 30 120 70,94 23,30 1,78 3,98 
52 10 100 30 150 35,11 50,04 3,82 11,03 
53 60 100 60 60 70,95 23,30 4,11 1,63 
54 10 100 60 90 34,99 49,88 8,80 6,33 
55 60 100 60 120 69,32 22,77 4,02 3,89 
56 10 100 60 150 33,43 47,66 8,41 10,50 
57 60 100 90 60 68,88 22,62 6,92 1,59 
58 10 100 90 90 32,87 46,86 14,33 5,94 
59 60 100 90 120 67,34 22,12 6,76 3,78 
60 10 100 90 150 31,49 44,89 13,72 9,89 
61 60 100 120 60 66,98 22,00 9,47 1,54 
62 10 100 120 90 31,05 44,27 19,06 5,62 
63 60 100 120 120 65,53 21,52 9,27 3,68 
64 10 100 120 150 29,82 42,51 18,30 9,37 
65 90 30 20 30 92,91 5,19 1,22 0,68 
66 90 30 20 70 91,74 5,12 1,20 1,93 
67 90 30 20 90 91,00 5,08 1,19 2,73 
68 90 30 60 30 90,51 5,05 3,77 0,67 
69 90 30 60 70 89,40 4,99 3,73 1,88 
70 90 30 60 90 88,69 4,95 3,70 2,66 
 
 
 
3.1.3. Espectrofotômetros  
 
Três espectrofotômetros NIR foram utilizados para a obtenção dos 
espectros das misturas gasosas. Um deles consiste em um instrumento de bancada 
que foi montado pelo nosso grupo de pesquisa especificamente para a determinação 
dos hidrocarbonetos gasosos em gás natural. A sua montagem foi baseada no uso de 
um monocromador do tipo AOTF (Acustic Optic Tunable Filter). Os outros 
espectrofotômetros NIR consistem em dois instrumentos portáteis comerciais, o 
MicroNIR 1700 e o MicroNIR 2200 (VIAVI), (µNIR1 e µNIR2), os quais foram 
acoplados a uma guia de onda projetada especialmente para ser usada nesses 
instrumentos.  
Na Figura 13 é mostrado como os espectrofotômetros foram adaptados ao 
sistema de preparo das amostras. O sistema permite o uso simultâneo de dois 
espectrofotômetros. O fluxo da mistura gasosa era dividido entre os dois 
espectrofotômetros, permitindo que os espectros fossem adquiridos simultaneamente 
com o instrumento de bancada e com um dos instrumentos portáteis. Neste estudo, o 
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espectrofotômetro de bancada foi empregado como sistema de referência, uma vez 
que ele já havia sido usado nesse tipo de estudo pelo nosso grupo de pesquisa2,3.  
 
 
3.1.3.1. Espectrofotômetro de bancada  
 
O espectrofotômetro de bancada usado foi baseado em um monocromador 
do tipo AOTF. A montagem do instrumento é apresentada de forma esquemática na 
Figura 14. O espectrofotômetro possui uma lâmpada com filamento de tungstênio de 
50 W (Osram) (Figura 14, item J), uma lente de CaF2 (Ealing Eletro Optics) (Figura 
14, item I) usada para colimar a radiação da lâmpada para a célula de medida de gás. 
Essa célula, confeccionada no IQ-Unicamp a partir de cilindros de alumínio, possui 
um caminho óptico total de 565 mm e um volume interno de 500 mL (Figura 14, item 
H). A célula é provida de válvulas esferas para que se possa permitir o controle da 
entrada e da saída dos gases em estudo. 
 
 
Figura 14 – Montagem do espectrofotômetro AOTF. A) Microcomputador; B) Controlador do 
detector; C) Amplificador e filtro lock-in; D) Gerador de radiofrequência; E) Fonte de energia 
para a lâmpada; F) Detector de InAs; G) Filtro óptico-acústico sintonizável (AOTF); H) Célula 
de gás; I) Lente de CaF2; J) Lâmpada de tungstênio.  
 
Como monocromador foi utilizado um filtro óptico-acústico sintonizável 
(AOTF, Acustic Optic Tunable Filter, modelo TEAF% 1,5-2,65 UH, Brimrose) 
(Figura 14, item G), que opera em uma faixa espectral de 1500 a 2650 nm. Para 
realizar a leitura em um dado de comprimento de onda, foi aplicada uma 
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radiofrequência sobre o cristal (TeO2) do AOTF pelo gerador de radiofrequência 
(Figura 14, item D). Um detector de InAs (Ealing Eletro Optics) foi empregado na 
detecção da radiação (Figura 14, item F). Por fim, para realizar o controle do 
instrumento, foi utilizado um software escrito na linguagem de programação Visual 
Basic 6.  
Antes de iniciar as medidas no espectrômetro, o seletor de comprimento de 
onda AOTF foi previamente calibrado com o auxílio de cinco filtros de interferência 
(Spectrogon), com os máximos de comprimentos de onda em 1570, 1870, 2006, 2100, 
2360 nm e larguras à meia altura menores que 20 nm. Para realizar a calibração, 
obteve-se o espectro de transmitância de todos os filtros. Assim, de posse dos valores 
dos comprimentos de onda e dos valores de radiofrequência aplicado ao AOTF, foi 
encontrada uma equação que estabelecia uma relação entre esses dois parâmetros. 
Essa equação foi inserida no programa de controle do instrumento. 
Além disso, após ser feita a limpeza do sistema, como descrito no item 
anterior, era feita a leitura dos backgrounds. Em seguida, para a obtenção dos 
espectros das misturas, passava-se através do sistema um volume da mistura gasosa 
três vezes maior que o volume da célula de medida, isto é, 1500 mL de gás. Só, então, 
os espectros eram adquiridos com uma média de cinco varreduras, sendo que, 
durante suas obtenções, as misturas permaneciam em fluxo pela célula. Cada 
espectro foi obtido em cerca de 3 min. 
 
3.1.3.2. Espectrofotômetro portátil e guia de onda 
 
A guia de onda com núcleo oco (HCW) integrada ao substrato consiste em 
uma peça usinada em alumínio com formato de coração e tem seus canais polidos 
para se aumentar a eficiência das reflexões da radiação. Uma tampa, também polida, 
é fixada sobre a parte usinada. O canal da guia de onda possui uma dimensão de 5 x 
5 mm e a peça de alumínio usada para a sua confecção, 40 x 50 x 10 mm, 
apresentando uma capacidade para aproximadamente 4 cm3 e um caminho de 100 
mm. Sobre a entrada dos canais da guia de onda foi colada uma janela de vidro, que 
consiste em um recorte de uma lamínula de microscópio.  
Os espectrofotômetros portáteis µNIR possuem duas lâmpadas de 
tungstênio como fonte de radiação, as quais são mostradas na Figura 15A. A radiação 
proveniente das duas lâmpadas entra através das janelas da guia de onda pelos 
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canais laterais que fazem parte do contorno do coração, como pode ser visto na 
Figura 15A. Após sofrer as reflexões internas, a radiação deixa a guia de onda por 
meio do caminho central, sendo direcionada para o detector do espectrofotômetro33.  
A Figura 15B mostra a guia de onda montada e acoplada ao 
espectrofotômetro portátil. Para realizar essa montagem, foi construído um suporte 
em nylon, o qual foi fixado em uma plataforma de alumínio. O tamanho total do sistema 
é de 12 cm. Ainda nessa figura é possível observar as entradas dos gases sobre cada 
um dos canais laterais e a saída do gás que foi posicionada sobre o canal central. 
Desta forma, ambos os caminhos laterais são preenchidos com a mesma mistura 
gasosa. 
 
 
Figura 15 – Em A é mostrado o espectrofotômetro portátil posicionado em frente às entradas 
e à saída da radiação da guia de onda, feita no formato de coração, sem a tampa de alumínio. 
Em B é mostrada a guia de onda fechada posicionada em frente ao espectrofotômetro portátil, 
em um suporte confeccionado em nylon e alumínio.  
  
 
Os espectros foram obtidos após a limpeza do sistema e a posterior purga 
deste com a mistura gasosa, da mesma forma como foi descrito anteriormente. Além 
disso, os espectrofotômetros foram usados com um tempo de integração de 12 ms 
com uma média de 100 leituras, sendo que cada espectro era obtido em 1,2 s. 
 
3.1.4. Tratamento Quimiométrico 
 
Todos os tratamentos quimiométricos foram feitos utilizando-se o software 
Unscrambler X 10.3 (Camo). Os espectros obtidos com os instrumentos portáteis 
foram submetidos a um alisamento empregando-se o algoritmo de Savtzki-Golay, com 
janela de 5 pontos e polinômio de 2ª ordem40. Posteriormente, foi aplicada a primeira 
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derivada aos espectros obtidos pelos três espectrofotômetros, também se usando o 
algoritmo de Savtizki-Golay, com janela de 7 pontos e polinômio de 2ª ordem. 
 Após serem aplicados os pré-tratamentos, os espectros foram centrados 
na média e foi feita a construção dos modelos de calibração multivariados utilizando-
se o método de regressão por mínimos quadrados parciais (parcial laest square, PLS), 
no qual foi empregado o algoritmo NIPALS com validação cruzada do tipo leave-one-
out.  
Em seguida, essas amostras foram divididas em dois conjuntos utilizando-
se o algoritmo de Kennard-Stone. Desse modo, 50 amostras foram separadas para o 
conjunto de calibração e 20 amostras para o conjunto de validação externa. Isso foi 
feito para cada um dos quatro gases e para os três espectrofotômetros. Após a 
seleção das amostras, os modelos PLS foram recalculados e usados para realizar a 
previsão das 20 amostras separadas para a validação externa.  
Posteriormente à obtenção dos modelos, foi calculado o tbias empregando-
se a Equação 140,42 para verificar se os modelos possuíam algum tipo de erro 
sistemático.  
𝑡𝑏𝑖𝑎𝑠 =  
|𝑏𝑖𝑎𝑠|√𝑁
𝑆𝐸𝑃
        (𝟏) 
 
Em que |𝑏𝑖𝑎𝑠| é o módulo de bias gerado pelo modelo, 𝑆𝐸𝑃 é o valor do 
erro padrão de previsão e √𝑁 é a raiz quadrada do número de amostras.  
Em seguida foi aplicado o teste F empregando-se a Equação 240,42 para se 
comparar as variâncias dos modelos para cada um dos gases obtidos pelos diferentes 
sistemas.  
𝐹 =
𝑅𝑀𝑆𝐸𝑃𝑎
2
𝑅𝑀𝑆𝐸𝑃𝑏
2               (𝟐) 
 
Em que RMESP é o valor da raiz quadrada do erro médio de previsão. 
Também foi utilizado o teste t-aleatorizado para comparar os modelos dos 
mesmos gases obtidos com os três diferentes instrumentos. Para isso foi utilizada a 
rotina proposta por Hilko van der Voet empregando o programa computacional Matlab 
(MathWorks)43,44. O algoritmo utilizado encontra-se no Anexo dessa dissertação. 
Além disso, foram calculados os limites de detecção (LOD) e de 
quantificação (LOQ) para cada um dos quatro gases estudados, em cada um dos três 
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instrumentos utilizados neste trabalho. Para isso, foram utilizadas as Equações 3 e 4 
apresentadas abaixo. 
 
𝐿𝑂𝐷 =  3𝜎𝐵‖𝑏‖       (𝟑) 
𝐿𝑂𝑄 = 10𝜎𝐵‖𝑏‖      (𝟒) 
  
Em que o 𝜎𝐵 é o desvio-padrão do branco, sendo que os espectros usados 
para calcular esse desvio foram submetidos aos mesmos pré-tratamentos que 
aqueles empregados para a construção do modelo; ‖𝑏‖ é a norma do vetor de 
regressão gerado para cada um dos modelos PLS. 
 
 
3.2. Quantificação de umidade em misturas gasosas empregando as 
espectroscopias NIR e terahetz 
 
3.2.1. Método para geração de umidade em misturas gasosas 
 
Para gerar padrões de umidade com concentração na ordem de ppm no 
intuito de construir curvas analíticas com os espectrômetros FT-NIR e THz-TD, foi 
utilizado o método ASTM D4178-72 (reapproves 1999) – Standard Pratice for Moisture 
Analyzers45. O esquema apresentado na Figura 17 mostra a montagem experimental 
utilizada para realizar o experimento.  
 
 
Figura 16 – Esquema experimental para a aplicação do método ASTM- D 4178 - 72 
(reapproved 1999). A) Cilindro de Nitrogênio com manômetro regulador de pressão. B) Coluna 
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preenchida com peneira molecular 5Å seca. C) Coluna imersa em banho de gelo para 
umidificação do gás com peneira molecular 5Å saturada com água. D’) Fluxímetro para 
controle da vazão do gás seco. D”) Fluxímetro para controle da vazão do gás úmido. E) Célula 
para medida do gás.   
 
Para gerar os padrões de umidade em um gás, primeiramente é necessário 
preparar uma coluna que é preenchida com peneira molecular (Figura 16, item C). 
Essa peneira (5Å, Sigma Aldrich) será a fonte geradora da umidade na fase gasosa. 
A primeira etapa de preparo da coluna consiste em deixar uma quantidade de, 
aproximadamente, 20g de peneira submersa em água destilada dentro de um béquer 
durante 12 horas. Isso foi feito para garantir a saturação dos poros da peneira 
molecular com água. Posteriormente, foi retirado o excesso de água por meio de uma 
filtração em funil analítico empregando papel qualitativo. Em seguida, a peneira foi 
levada ao freezer para ser congelada por um período de 12 horas. Apenas após esse 
período ela foi utilizada para preencher uma coluna de acrílico. Essa coluna possui 
um volume interno de 100 mL e suas tampas foram confeccionadas em nylon. Antes 
de iniciar as medidas, a coluna foi deixada submersa, durante 1 hora, em um banho 
de gelo e água em uma caixa térmica de 10 L, para que entrasse em equilíbrio térmico 
a 0ºC.  
Após sua preparação a coluna foi adaptada ao sistema mostrado na Figura 
16. Além da coluna, também foi empregado um cilindro de nitrogênio (99,999%, White 
Martins) (Figura 16, item A) como gás de arraste, o qual foi mantido com uma pressão 
de saída de 2 ou 3 kgf / cm2 (196,13 e 294,20 kPa) que era exercida sobre todo o 
sistema até as entradas dos fluxímetros (Figura 16, item D’ e D”). 
Antes do nitrogênio atingir a coluna saturada com água, ele passava por 
uma coluna recheada com peneira molecular 5Å seca em mufla a 350oC por 4 horas 
(Figura 16, item B). Isso foi feito para que a umidade residual do nitrogênio (< 2ppm, 
dados do fabricante) fosse removida.  
Em seguida, o fluxo do gás foi dividido em duas partes: uma direcionada 
ao primeiro fluxímetro (Figura 16, item D’), no qual o gás era mantido seco, e a outra 
para a coluna contendo a peneira molecular saturada com água, a qual estava imersa 
no banho a 0ºC. Posteriormente, o fluxo proveniente dessa coluna passava através 
do segundo fluxímetro (Figura 16, item D’’). Os gases provenientes dos fluxímetros 
eram misturados e direcionados para a célula de medida adaptada aos 
espectrofotômetros FT-NIR ou THz-TD (Figura 16, item E).  
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Desse modo, havia um controle tanto da vazão do gás seco quanto do gás 
úmido, sendo possível, dessa forma, fazer as diluições apropriadas gerando os 
padrões de umidade necessários para a construção das curvas analíticas. A 
concentração de água no nitrogênio na saída do fluxímetro D’’ (sem diluição), foi de 
2077 ppm. A partir dessa concentração, foram feitas as diluições necessárias. O valor 
inicial da umidade foi encontrado a partir da Equação 5.  
 
𝐶𝐻2O =
(𝑃𝐻2O)(10
6)
𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=  
(0,611)(106)
294,13
= 2077,3 𝑐𝑚3 𝑚3⁄ (𝑝𝑝𝑚)                  (𝟓) 
  
Em que 𝑃𝐻2O é a pressão parcial da água a 0ºC (0,611 kPa) e 𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 é a 
pressão total aplicada sobre a peneira molecular saturada, a qual é a soma da pressão 
que o nitrogênio exerce no sistema com a pressão atmosférica tomada no momento 
do experimento (196,13 kPa + 98 kPa = 294,13 kPa). 
Para realizar os cálculos das diluições usou-se a Equação 6: 
 
𝐶𝑇𝐻2𝑂 =
(𝑣𝑎𝑧ã𝑜 ú𝑚𝑖𝑑𝑎)(𝐶𝐻2𝑂)
(𝑣𝑎𝑧ã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)
            (𝟔) 
   
Na qual 𝐶𝑇𝐻2𝑂 é a concentração de água na mistura que chega à célula de 
medida; a (𝑣𝑎𝑧ã𝑜 ú𝑚𝑖𝑑𝑎) é a vazão do gás úmido que é controlada pelo fluxímetro 
D’’; a (𝐶𝐻2𝑂) é a concentração inicial da umidade, a qual é dada pela Equação 5; e a 
(𝑣𝑎𝑧ã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) é dada pela soma das vazões dos dois fluxímetros. 
 
 
3.2.2. Célula de gás com caminho óptico fixo e variável  
 
Os espectros dos gases contendo diferentes teores de umidade foram 
adquiridos empregando-se duas diferentes células de medida: uma confeccionada no 
IQ-Unicamp, a qual possui um caminho óptico fixo com 12 cm, e uma célula comercial 
de múltiplas-reflexões (Infrared Analysis, Inc. #16 V), a qual possui um caminho óptico 
variável entre 1 a 10 m. A primeira célula foi utilizada para a obtenção dos espectros 
na região terahertz, enquanto a segunda foi utilizada na região NIR. 
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A célula com caminho óptico fixo foi projetada para ser usada no 
espectrofotômetro THz-TD. Ela foi feita em teflon, sendo que suas janelas também 
foram confeccionadas com esse material, com uma espessura de 200 µm. O volume 
da célula é de 460 mL e seu caminho óptico é de 12 cm. 
A célula com caminho óptico variável (Infrared Analysis, Inc. #16 V) foi 
adquirida para ser utilizada no espectrofotômetro THz-TD. No entanto, em nossos 
estudos não foi possível fazer o alinhamento dessa célula com o sistema óptico do 
terahertz, sendo que, por consequência disso, ela foi utilizada apenas no FT-NIR. A 
dificuldade em se fazer o alinhamento ocorreu, principalmente devido a problemas de 
funcionamento do instrumento THZ-TDS.  O caminho óptico dessa célula pode ser 
variado de 1 a 10 m com incrementos de 1 m. Além disso, seu volume interno é de 
aproximadamente 3 L.  
Na Figura 17 é apresentado um esquema do arranjo óptico da célula com 
caminho óptico variável, o qual segue a configuração proposta por White46. 
 
 
Figura 17 – Sistema óptico da célula de caminho óptico variável com configuração de White. 
Em 1) são mostradas as reflexões da radiação para um caminho óptico de 1 m. Em 2) são 
mostradas as reflexões para 7 m de caminho óptico. 
 
Essa configuração proposta por White consiste no uso de três espelhos 
côncavos, sendo um deles denominado espelho de campo e os outros, espelhos 
objetivos. Os espelhos possuem a mesma distância focal, sendo que os dois espelhos 
objetivos ficam posicionados sobre o foco do espelho de campo e vice-versa. O 
primeiro espelho objetivo, o qual recebe a radiação proveniente da fonte, é mantido 
fixo. Já o segundo espelho objetivo, o qual direciona a radiação para o detector, tem 
seu ângulo ajustado com o auxílio de um parafuso micrométrico. Isso possibilita a 
variação do seu caminho óptico46. 
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3.2.3. Espectrofotômetro NIR com Transformada de Fourier (FT-NIR) 
 
As medidas de umidade em baixas concentrações (4 a 25 ppm) foram realizadas 
usando-se um espectrofotômetro NIR com transformada de Fourier (FT-NIR) 
comercial (ABB BOMEM, MD 160D). Sua faixa espectral vai de 4000 a 10000 cm-1 
(1000 a 2500 nm) com uma resolução espectral de 4 cm-1. Os espectros 
correspondem a uma média de 100 leituras, sendo que o tempo de aquisição foi de 
aproximadamente 3 min. Para realizar as medidas, foi adaptada uma célula de 
caminho óptico variável ao espectrofotômetro e foi usado um caminho óptico de 10 m. 
Na Figura 18 pode ser visto um esquema da célula sobre o instrumento FT-NIR.  
 
 
Figura 18 – Desenho esquemático da montagem da célula de múltiplas reflexões sobre o 
espectrofotômetro FT-NIR. A) Microcomputador; B) Célula de caminho óptico variável 
(Infrared Analysis, Inc. #16 V); C) Espectrofotômetro FT-NIR (ABB BOMEM, MD 160D). 
 
 
3.2.4. Espectrofotômetro Terahertz no Domínio do Tempo  
 
As medidas de umidade em baixas concentrações (30 a 470 ppm) também 
foram realizadas utilizando-se o espectrofotômetro terahertz no domínio do tempo 
THz-TD (Gigaoptics). A região onde é gerada e detectada a radiação terahertz foi 
purgada com nitrogênio por pelo menos uma hora, antes de se iniciar os experimentos, 
essa região é circulada com uma linha tracejada na Figura 19. Esse processo é 
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necessário, uma vez que o vapor d’água presente no ambiente é um interferente para 
medidas nessa região.  
A célula confeccionada em teflon usada para realizar as medidas do teor 
de umidade no espectrofotômetro THz-TD foi adaptada dentro de uma caixa feita em 
acrílico (polimetil-metacrilato, PMMA). Isso foi feito para facilitar o posicionamento da 
célula no arranjo óptico do instrumento THz-TD. A caixa de acrílico contendo a célula 
de medida foi posicionada entre os espelhos parabólicos marcados, na Figura 19, 
como 1 e 2. Essa posição foi escolhida pelo fato que a radiação terahertz, entre esses 
dois espelhos, encontrar-se colimada. 
 
Figura 19 – Representações esquemáticas da parte óptica do espectrofotômetro THz-TDS e 
da célula de gás confeccionada em teflon. A’) Feixe do laser Master; A”) Feixe do laser Slave; 
B) Antena fotocondutiva de AsGa; C) Cristal eletro-óptico de GaP; 1 a 4) Espelhos parabólicos 
utilizados para direcionar a radiação terahertz; D) Célula de gás dentro da caixa de acrílico  
 
A célula de medida foi previamente purgada com nitrogênio seco antes das 
medidas. Os espectros foram obtidos na faixa de 0,1 a 6 THz com uma média de 500 
leituras, sendo que o tempo de aquisição foi de aproximadamente 6 min. Durante esse 
período, o fluxo da mistura gasosa foi mantido fixo no interior da célula de medida.  
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4. Resultados e Discussão 
 
4.1. Quantificação dos hidrocarbonetos majoritários do gás natural e 
comparação dos resultados dos espectrofotômetros portáteis e de 
bancada 
 
Os principais avanços na pesquisa e no desenvolvimento de novos 
instrumentos na área de espectroscopia têm ocorrido em duas frentes principais: a 
primeira delas está relacionada à obtenção de imagens hiperespectrais e a segunda, 
ao desenvolvimento de espectrofotômetros miniaturizados e/ou portáteis. Dado o 
desenvolvimento recente para esse último tipo de instrumento, este trabalho busca 
comparar a aplicação de dois espectrofotômetros portáteis com a de um instrumento 
de bancada, sendo que todos eles operam na região espectral do infravermelho 
próximo.  
O instrumento de bancada usado como referência para as comparações 
neste trabalho tem sua óptica e seu funcionamento baseados em um filtro óptico-
acústico sintonizável (AOTF). Ele foi montado pelo nosso grupo de pesquisa 
especificamente para realizar análise de gás natural. Em trabalhos prévios, esse 
instrumento foi comparado a um espectrofotômetro comercial com transformada de 
Fourier (FT-NIR)2. Os resultados encontrados por essas pesquisas mostram que para 
esse tipo de aplicação tanto o instrumento comercial quanto aquele montado no 
laboratório forneceram resultados estatisticamente semelhantes, com 95% de 
confiança.  
Os instrumentos miniaturizados, utilizados neste trabalho, foram escolhidos 
por terem sido uns dos primeiros espectrofotômetros NIR portáteis a chegarem ao 
mercado. No entanto, atualmente já estão disponíveis no mercado uma gama muito 
grande de instrumentos portáteis que operam na faixa do infravermelho próximo.  
 
4.1.1. Calibração do filtro óptico-acústico sintonizável (AOTF)  
 
Antes de se iniciar a análise das misturas gasosas, foi realizada a 
calibração do seletor de comprimentos de onda, o AOTF. Para isso, foram utilizados 
filtros de interferência cujos espectros de transmitância são apresentados na Figura 
20A.  
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Figura 20 – A) Espectros de transmitância dos filtros de interferência utilizados para a 
calibração do AOTF. B) Curva de correlação entre a frequência aplicada ao AOTF e o 
comprimento de onda dos filtros de interferências.   
 
 
De posse dos valores de transmitância e da radiofrequência aplicada ao 
AOTF, foi encontrada, por meio de uma regressão polinomial de segunda ordem, a 
equação que descreve a relação entre a frequência aplicada ao AOTF e o 
comprimento de onda selecionado (Equação 7). Essa equação foi inserida no 
programa de controle do espectrofotômetro de bancada.  
 
𝑌 = 5716,23 − 110,01 𝑋 + 0,70 𝑋2           (𝟕) 
 
Na qual Y é o comprimento de onda desejado em nm e X é o valor de 
radiofrequência em MHz que deve ser aplicado ao AOTF. 
 
 
4.1.2. Calibração dos fluxímetros 
 
As misturas gasosas dos hidrocarbonetos (metano, etano, propano e 
butano) bem como as misturas gasosas contendo diferentes teores de umidade foram 
preparadas em fluxo. Para realizar o controle das vazões dos gases foram usados 
fluxímetros, sendo que esses instrumentos foram previamente calibrados 
especificamente para cada um dos gases utilizados nos experimentos. Esse 
procedimento evita a necessidade de aplicar correções matemáticas sobre as vazões 
calibradas de acordo com as características físicas como, por exemplo, a viscosidade 
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de cada gás. Todas as calibrações e todos os experimentos foram feitos com a 
temperatura do laboratório controlada em 22±10C. Os valores encontrados para a 
calibração dos fluxímetros com seus respectivos gases são apresentados na 
Tabela 3.  
 
Tabela 3 – Vazão de cada gás nas diferentes escalas de seus respectivos fluxímetros. 
Escala 
N2 
(mL/min) 
N2 
(mL/min) 
Metano 
(mL/min) 
Etano 
(mL/min) 
Propano 
(mL/min) 
Butano 
(mL/min) 
Escala 
N2 
(mL/min) 
10 3,8 32,6 282,0 50,0 13,5 4,8 0,5 791,4 
20 5,8 44,0 472,0 72,0 22,3 8,1 1,0 1310,6 
30 8,6 59,8 673,0 95,0 30,7 12,5 1,5 1969,2 
40 12,7 77,0 896,0 131,0 42,6 19,5 2,0 2368,7 
50 16,3 103,7 1043,0 173,0 56,6 23,9 2,5 2945,5 
60 19,2 129,9 1224,0 220,0 70,9 28,2 3,0 3797,5 
70 24,4 161,5 1381,0 265,0 87,2 35,8   
80 29,8 194,4 1549,0 317,0 103,6 43,8   
90 38,7 240,6 1701,0 372,0 122,9 51,0   
100 40,8 279,3 1852,0 402,0 137,3 56,7   
110 47,2 319,3 2072,0 446,0 154,2 64,4   
120 52,4 360,9 2172,0 485,0 173,1 68,7   
130 58,4 404,7 2320,0 527,0 191,4 73,8   
140 66,9 444,4 2552,0 565,0 206,5 80,8   
150 77,8 489,7 2656,0 607,0 224,2 88,6   
 
  
4.1.3. Obtenção dos espectros das misturas gasosas 
 
Para a realização do presente estudo, foi especialmente confeccionada 
uma guia de onda oca (HCW) para ser acoplada aos espectrofotômetros NIR portáteis 
(VIAVI) - um deles operando na faixa espectral de 900 a 1700 nm, denominado de 
µNIR1, e o outro, na faixa de 1100 a 2200 nm, denominado µNIR2. A HCW foi 
confeccionada em parceria com o grupo de pesquisa do professor Boris Mizaikoff, da 
Universidade de Ulm na Alemanha33. Uma imagem da HCW pode ser vista na Figura 
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21A, na qual ela é mostrada aberta para que seja possível ver os seus detalhes 
internos.  
 
 
Figura 21 – Guia de onda integrada ao substrato de alumínio, a qual foi desenhada 
especificamente para ser acoplada ao espectrofotômetro µNIR. A) Guia de onda aberta, em 
1 são indicados os canais laterais e em 1’ é indicado o canal central. B) Guia de onda fechada, 
em 2 são indicadas as entradas do gás e em 2’ é indicada a saída. Em 3 são indicadas na 
janela as duas entradas da radiação e em 3’ é indicada a saída da radiação. 
  
Para a confecção da HCW em um bloco de alumínio, foram usinados dois 
canais laterais que se juntam e formam o canal central. Com isso, o formato do 
desenho que os canais fazem se assemelha ao de um coração. Esse formato foi 
escolhido para que fosse possível aproveitar as duas fontes de radiação pertencentes 
ao próprio espectrofotômetro portátil. Assim, as radiações provenientes das duas 
lâmpadas de tungstênio entram na HCW pelos canais laterais e, após sofrerem 
múltiplas reflexões nas paredes internas desses canais, alcançam o detector do µNIR 
através do canal central.  
Durante as medidas, ambos os canais são preenchidos com as misturas 
do gás natural, através das duas entradas localizadas sobre os canais laterais. O gás 
deixa a HCW através de uma única saída localizada sobre o canal central (Figura 
21B). Essas entradas e a saída do gás foram posicionadas o mais próximo possível 
da janela de vidro da HCW, a qual permite a entrada e saída da radiação. Isso foi feito 
para se minimizar o volume morto na HCW, facilitando a sua limpeza e evitando, desse 
modo, a contaminação entre as misturas. Assim, foi possível construir um sistema 
muito compacto para realizar a análise de gases, sem que se perdesse a portabilidade 
do sistema.  
Antes de serem iniciados os experimentos com as misturas que simulavam 
a composição do gás natural, foi avaliado o tempo médio de preenchimento da HCW 
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com o gás metano e, posteriormente, o tempo médio de limpeza com o gás nitrogênio, 
conforme pode ser visto na Figura 22. Essas medidas foram realizadas com o µNIR1 
monitorando-se o comprimento de onda 1385 nm, o qual representa o máximo valor 
de absorção do metano no primeiro sobretom das bandas de combinação 
(Figura 23B). 
 
 
Figura 22 – Ciclos de preenchimento com metano e limpeza da guia de onda com nitrogênio, 
monitorando-se o comprimento de onda em 1385 nm. Vazão metano: 280 mL/min, vazão 
nitrogênio: 510 mL/min. 
 
Na Figura 22 podem ser vistos três ciclos de preenchimento e limpeza da 
HCW. A vazão do gás metano foi mantida fixa em 280 mL/min e a vazão do gás 
nitrogênio, em 510 mL/min. Uma válvula T foi utilizada para efetuar a troca dos gases 
durante cada etapa de preenchimento e limpeza. Como pode ser observado no gráfico 
da Figura 22, o período de tempo total de um ciclo foi de aproximadamente 100 s, 
sendo necessários aproximadamente 30 s para se preencher a HCW com metano e 
o mesmo período de tempo para se realizar a limpeza da guia com nitrogênio. Esse 
estudo foi importante para determinar o período de tempo necessário para iniciar a 
obtenção dos espectros após a introdução das amostras, garantindo que a HCW 
estivesse sempre totalmente preenchida com as misturas gasosas que iriam ser 
analisadas e evitando contaminação cruzada das misturas.  
Em seguida, a obtenção dos espectros das misturas gasosas foi realizada 
empregando-se o esquema mostrado anteriormente na Figura 13 (pg. 41). Os 
gráficos apresentados na Figura 23 mostram os espectros dos quatro 
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hidrocarbonetos gasosos puros (metano, etano, propano e butano), obtidos com cada 
um dos espectrofotômetros empregados neste trabalho. 
 
  
Figura 23 – Espectros dos quatro hidrocarbonetos gasosos puros (metano, etano, propano e 
butano) utilizados para o preparo das misturas. A) Espectrofotômetro de bancada, AOTF. 
B) Espectrofotômetro portátil, µNIR1. C) Espectrofotômetro portátil, µNIR2. 
 
Por meio dos espectros, apresentados na Figura 23, pode-se notar a 
diferença de intensidade da absorbância para as mesmas faixas espectrais dos 
espectrofotômetros. Por exemplo, na região de 1600 a 1850 nm, apresentada nas 
Figuras 23A e C, o espectro do butano para o instrumento de bancada apresenta 
uma intensidade de 0,6 unidades de absorbância e, para o µNIR2, essa mesma banda 
apresenta 0,1 unidades. As diferentes intensidades de uma mesma banda são o 
reflexo das diferenças dos caminhos ópticos de cada uma das células utilizadas. 
Enquanto a célula do espectrofotômetro de bancada possui um caminho óptico de 565 
mm, a guia de onda apresenta um caminho de apenas 100 mm. Desse modo, a 
relação entre os dois caminhos ópticos correspondem, aproximadamente, à mesma 
razão que os valores das intensidades de absorbância para um mesmo gás, medido 
em ambos os sistemas. 
A Figura 24 mostra os espectros brutos de todas as 70 misturas que foram 
preparadas para a construção dos modelos multivariados de calibração e de previsão, 
empregando-se os três diferentes espectrofotômetros. Em cada região dos espectros 
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são destacados os fenômenos responsáveis pela absorção daquela porção da 
radiação eletromagnética. A região destacada em vermelho na Figura 24A 
corresponde às bandas de combinações vibracionais dos estiramentos e das 
deformações referentes às ligações C-H + C-H e das C-H + C-C. Destacadas em 
verde nas Figuras 24A e 24C estão as regiões das bandas dos primeiros sobretons 
das ligações C-H e, em laranja, o segundo sobretom da ligação C-H, na Figura 24B. 
Por fim, as regiões destacadas em amarelo nos espectros mostrados nas Figuras 
24B e 24C correspondem ao primeiro sobretom da região das bandas de 
combinações vibracionais.  
 
 
Figura 24 – Conjuntos de espectros de 70 misturas obtidos com os diferentes 
espectrofotômetros. A) Espectrofotômetro de bancada, AOTF. B) Espectrofotômetro portátil, 
µNIR1. C) Espectrofotômetro portátil, µNIR2. Os retângulos tracejados destacam as bandas 
de absorção e os fenômenos a elas relacionados. 
 
Comparando-se os três diferentes conjuntos de espectros, pode-se 
observar que aqueles obtidos com os espectrofotômetros portáteis (Figuras 24B e 
24C) apresentam maiores ruídos. Devido a isso,  houve a necessidade de se aplicar, 
a esses conjuntos de dados, uma etapa a mais de pré-processamento, o qual consistiu 
na aplicação de uma suavização usando o algoritmo de Savtizki-Golay40. Apesar 
disso, a região situada entre 900 a 1100 nm para o µNIR1 e a entre 1100 a 1300 nm 
para o µNIR2 ainda apresentavam ruídos e um comportamento aleatório. Desta forma, 
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para a construção dos modelos da calibração multivariada, optou-se por eliminar estas 
regiões dos espectros. 
Essas regiões com maior ruído estão localizadas nas faixas de menor 
comprimento de onda de cada instrumento, como especificado acima. Isso ocorre, 
pois, esses espectrofotômetros fazem a seleção de comprimento de onda com um 
filtro de interferência, o qual possui um formato de cunha. Esse filtro fica posicionado 
sobre o detector de arranjo de diodos, e o lado mais espesso da cunha fica localizado, 
justamente, sobre os diodos que recebem as radiações referentes aos menores 
comprimentos de onda. Desta forma, uma menor quantidade de radiação atinge esses 
diodos, resultando em um aumento do nível de ruído nestas regiões espectrais. 
 
 
4.1.4.  Construção dos modelos de calibração multivariados  
 
Para a construção dos modelos de calibração foram aplicados pré-
tratamentos aos conjuntos dos espectros. Uma comparação entre os espectros antes 
e após a aplicação dos pré-tratamentos, pode ser vista na Figura 25. O conjunto de 
espectros apresentados nela foram obtidos com o espectrofotômetro portátil µNIR2. 
Nos gráficos apresentados nessa figura pode ser visto um espectro, que foi destacado 
na cor preta. Por meio dele se observam, de forma mais eficiente, as diferenças e os 
efeitos causados sobre o conjunto de espectros após a aplicação dos pré-tratamentos.  
No gráfico apresentado na Figura 25A pode ser notada a baixa relação 
sinal/ruído, principalmente na região dos menores comprimentos de onda, 1100 a 
1600 nm. Na Figura 25B, podem ser vistos esses mesmos espectros após ser 
aplicado o algoritmo de suavização sobre eles. Neles pode ser notado um aumento 
da relação sinal/ruído, porém observando-se por meio do espectro destacado que 
ainda há um comportamento aleatório na região de 1100 a 1300 nm. Para essa região 
ele possui um valor de absorbância mais elevado comparado com muitos dos 
espectros, sendo que no restante da faixa espectral, a qual é mais sensível, ele é um 
dos espectros com menores absorbâncias. Na Figura 25C são mostrados os 
espectros após ser aplicada a primeira derivada com o algoritmo de o algoritmo de 
Savtizki-Golay com janela de 5 pontos e polinômio de 2º ordem. Isso foi feito para que 
fossem corrigidas as flutuações da linha de base, e nota-se principalmente na faixa 
de 1800 a 2000 nm a efetividade dessa correção, comparando-se a Figura 25B com 
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a 25C. Na Figura 25D são apresentados os espectros após a retirada da faixa 
espectral de 1100 a 1300 nm que, como foi discutido anteriormente, não deve estar 
respondendo de forma linear.  
 
Figura 25 – Conjunto de espectros obtidos com o espectrofotômetro µNIR2. A) Espectros 
sem pré-tratamento. B) Espectros suavizados. C) Primeira derivada dos espectros. 
D) Espectro da primeira derivada após remoção da região de 1100 a 1300 nm. 
 
 O mesmo procedimento foi aplicado para os espectros obtidos com o 
µNIR1. No caso dos espectros obtidos com o espectrofotômetro de bancada, não foi 
necessário aplicar a etapa de suavização, sendo os espectros tratados apenas com a 
primeira derivada. As Figuras para esses conjuntos de espectros podem ser 
visualizadas no anexo dessa dissertação.  
Na sequência, foram feitas as calibrações multivariadas utilizando-se a 
regressão por mínimos quadrados parciais (PLS). Para isso, foram empregadas 50 
amostras de calibração previamente selecionadas (Kennard-Stone), sendo que esses 
modelos de calibração foram posteriormente usados para realizar as determinações 
das concentrações dos hidrocarbonetos presentes nas 20 misturas do conjunto de 
previsão externa. Nas Figuras 26 e 27 podem ser vistas as curvas que relacionam os 
valores das concentrações de referência com os valores obtidos pelos modelos de 
calibração multivariado. Estas curvas foram construídas com as amostras dos 
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conjuntos de previsão externa dos quatro hidrocarbonetos analisadas com os três 
espectrofotômetros. Já os gráficos para as curvas dos modelos de calibração e 
validação cruzada podem ser visualizados no Anexo dessa dissertação. 
 
Figura 26 – Curvas dos valores previstos e valores de referência para os conjuntos de 
previsão externa para metano e etano, para os conjuntos de espectros dos três 
espectrofotômetros. 
 
Os gráficos apresentados na Figura 26 são referentes às curvas de 
previsão externa para os modelos de calibração multivariados construídos para o 
metano e para o etano, utilizando os três espectrofotômetros. Já nos gráficos 
apresentados na Figura 27 são mostradas as curvas de previsão externa para os 
gases propano e butano.  
Em relação a previsão feita para as concentrações dos gases metano e 
etano, observa-se que os modelos apresentam um ajuste bastante semelhante para 
todos os modelos construídos com os diferentes espectrofotômetros (Figura 26). Já 
para a previsão das concentrações dos gases propano e butano (Figura 27), observa-
se uma maior dispersão, ao redor da reta bissetriz, dos resultados adquiridos com os 
dois instrumentos portáteis, em comparação aos valores de previsão obtidos por meio 
do instrumento de bancada.   
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Figura 27 – Curvas dos valores previstos e valores de referência para os conjuntos de 
previsão externa para propano e butano, para os conjuntos de espectros dos três 
espectrofotômetros. 
 
 
Na Tabela 4 são apresentadas as figuras de mérito para esses diferentes 
modelos de calibração. São mostrados os valores da raiz quadrada dos erros médios 
(RMSE) para os modelos de calibração, de validação interna (cross validation) e de 
previsão externa; o número de fatores utilizados na construção de cada um dos 
modelos; e os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) para as espécies 
gasosas. Por meio dos parâmetros apresentados na Tabela 4, pode ser feita uma 
comparação dos resultados obtidos para os diferentes modelos de calibração 
construídos para cada hidrocarboneto gasoso empregando-se os diferentes sistemas 
utilizados neste trabalho. 
Para avaliar se houve algum erro sistemático nos modelos construídos, 
foram calculados os valores de tbias para todos os modelos de previsão. Se o valor 
desse parâmetro fosse maior que o valor de ttabelado, para um nível de confiança de 
95%, isso poderia indicar a presença de erros sistemáticos42. No entanto, nenhum dos 
valores de tbias calculados para os modelos indicou a presença de erros sistemáticos. 
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Tabela 41 – Figuras de mérito dos métodos multivariados. 
Gás Sistema 
 
  Calibração Validação Interna Previsão externa 
Fatores 
LOD 
/%(v/v) 
LOQ 
/%(v/v) 
RMSEC 
/ % (v/v) 
R2 
RMSECV 
/ % (v/v) 
R2 
RMSEP 
/ % (v/v) 
R2 
Metano 
(30-90%) 
AOTF 4 0,03 0,09 0,79 0,9984 0,92 0,9979 0,75 0,9982 
µNIR1 3 0,42 1,41 1,2 0,9967 1,3 0,9958 0,77 0,9969 
µNIR2 4 0,49 1,62 0,68 0,9990 1,0 0,9972 0,80 0,9984 
Etano 
(5-50%) 
AOTF 4 0,02 0,08 0,57 0,9984 0,67 0,9979 0,62 0,9979 
µNIR1 3 0,59 1,96 0,66 0,9979 0,81 0,9970 0,75 0,9120 
µNIR2 4 0,58 1,93 0,62 0,9980 0,97 0,9951 0,77 0,9974 
Propano 
(2-30%) 
AOTF 4 0,03 0,08 0,35 0,9977 0,41 0,9970 0,40 0,9990 
µNIR1 4 1,42 4,74 0,99 0,9818 1,2 0,9727 1,0 0,9120 
µNIR2 3 0,82 2,74 0,96 0,9839 1,2 0,9745 1,1 0,9388 
Butano 
(0,7-17%) 
AOTF 4 0,02 0,08 0,21 0,9979 0,25 0,9971 0,30 0,9630 
µNIR1 5 1,67 5,55 0,73 0,9750 0,98 0,9566 0,54 0,9849 
µNIR2 5 0,73 2,42 0,52 0,9870 0,85 0,9674 0,80 0,9417 
 
 
Além disso, os valores de RMSEP para os modelos construídos 
empregando os diferentes espectrofotômetros foram comparados por meio do teste F 
e também pelo teste t-aleatorizado43, para um nível de 95% de confiança42. O teste F 
assume que os erros apresentam uma distribuição normal, já para teste t-aleatorizado 
não é necessário que os erros apresentem tal distribuição, pois ele amplia e torna 
aleatório o número de comparações entre os erros dos dois modelos. Para o caso do 
teste F, se os valores de Fcalculados fossem maiores que os valores de Ftabelado, os 
modelos poderiam ser considerados, com 95% de confiança, estatisticamente 
diferentes. Já para o teste t-aleatorizado o algoritmo empregado gera um p-valor de 
comparação e caso esse valor seja maior que 0,05 os modelos comparados podem 
ser considerados estatisticamente semelhantes.  
Dessa forma, verificou-se, utilizando estes dois procedimentos estatísticos, 
que os modelos construídos para o metano e para o etano são equivalentes para os 
três instrumentos. Já os modelos construídos para o propano e para o butano 
mostraram-se equivalentes apenas entre os espectrofotômetros portáteis, diferindo-
se estatisticamente dos valores obtidos por meio do espectrofotômetro de bancada. 
Ademais, os valores dos limites de detecção e de quantificação obtidos 
foram menores para o instrumento de bancada. Esse fato ocorreu principalmente 
devido a dois motivos. O primeiro está relacionado ao maior caminho óptico da célula 
utilizada no instrumento de bancada (565 mm) quando comparado com o 
comprimento da guia de onda (100 mm), o que confere ao primeiro uma sensibilidade, 
aproximadamente, 5,6 vezes maior.  
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O segundo motivo está relacionado à faixa espectral em que cada 
instrumento opera. O espectrofotômetro de bancada opera na faixa de 1500 a 
2700 nm, na qual está contida a região das bandas de combinações, sendo esta a 
faixa espectral que apresenta as bandas com maior intensidade na região NIR. Além 
disso, o µNIR1 apresenta maiores valores de limites de detecção e de quantificação 
para o propano e para o butano em comparação aos valores encontrados para o 
µNIR2. Isso se deve ao fato de que o µNIR1 opera na região espectral de 900 a 1700 
nm, que é a região onde ocorrem os segundos sobretons das ligações C-H e o 
primeiro sobreton da região de combinações vibracionais. Essas bandas de absorção 
são menos intensas que aquelas observadas nos primeiros sobretons das vibrações 
das ligações C-H, que ocorrem na faixa de 1700 a 2200 nm, região em que opera o 
µNIR2. 
Desse modo, para muitos fins práticos, o emprego dos espectrofotômetros 
portáteis acoplados a HCW, atende a algumas das normas de qualidade do GN. No 
caso da determinação dos quatro hidrocarbonetos majoritários a ANP estabelece 
como limite mínimo o valor de 68% para o metano e valores máximos de 10, 3 e 1,5% 
para o etano, propano e butano, respectivamente. No caso do emprego do µNIR2, as 
especificações da ANP são atendidas para metano, etano e propano, se for 
considerado o limite de quantificação destes gases mostrados na Tabela 3. Mesmo 
assim, é importante considerar que o limite de quantificação, encontrado utilizando o 
µNIR2, para o propano foi de 2,74%, um valor muito próximo do limite máximo 
permitido de 3%. No caso do emprego do µNIR1 os resultados obtidos mostram que 
as especificações são atendidas apenas para o metano e o etano. 
Portanto, para atender às especificações da ANP, utilizando os dois 
instrumentos portáteis, para butano e propano, o caminho óptico da guia de onda 
deveria ser aumentado. Pode ser estimado que um aumento de 3 vezes no caminho 
para o µNIR2 e de 5 vezes para o µNIR1, seja suficiente para se obter resultados 
analíticos mais confiáveis. Entretanto, estas são apenas estimativas baseadas nos 
resultados encontrados, uma vez que com o aumento do caminho óptico, haverá 
certamente um aumento do ruído e, consequentemente, uma redução na razão 
sinal/ruído. Uma avaliação mais precisa só pode ser realizada construindo novas 
guias de onda, com maior caminho óptico e novos modelos de calibração 
multivariados para cada espécie majoritária presente no GN. 
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4.2. Quantificação de umidade em misturas gasosas empregando as 
espectroscopias NIR e terahertz 
 
Atualmente, o método oficial para realizar as medidas de umidade em gás 
natural emprega a técnica do espelho resfriado12. Nessa técnica, um fluxo de gás é 
direcionado para um espelho, que é resfriado a uma taxa constante, até o momento 
em que se inicia a condensação do vapor d’água sobre ele. Para o gás natural 
comercializado no Brasil, esse valor não dever ter temperatura superior a -45ºC, o que 
representa uma concentração de 92 ppm de água (Resolução ANP nº16, de 
17.06.2008). Um dos problemas desse método é a sua subjetividade, já que a 
determinação do momento em que se inicia a condensação do vapor d’água sobre o 
espelho depende exclusivamente da observação do analista. Porém, quando o gás 
natural apresenta elevadas concentrações de hidrocarbonetos com altas massas 
molares, pode haver a condensação simultânea desses gases junto ao vapor d’água 
sobre o espelho12. Esse processo interfere e dificulta a determinação, por parte do 
analista, do momento exato em que o vapor d’água inicia a sua condensação, 
podendo fornecer um falso positivo para o resultado analítico. Por conta disto, foi 
proposto neste trabalho avaliar o emprego das espectroscopias NIR e terahertz como 
métodos alternativos e que possam, no futuro, substituir o método do espelho 
resfriado.  Para isso, foram construídas curvas analíticas visando avaliar tanto o 
potencial dessas técnicas espectroscópicas na determinação de umidade, quanto o 
método usado para a geração dos padrões de umidade em gás.  
 
4.2.1. Calibração e uso dos fluxímetros 
 
Como descrito na seção anterior e apresentado na Tabela 3 os três 
fluxímetros empregados nesta etapa do trabalho foram previamente calibrados 
utilizando nitrogênio, o qual foi o gás de arraste para a construção das curvas 
analíticas visando a determinação de umidade. Esses três fluxímetros operam em 
diferentes faixas de vazão, necessárias para o preparo das misturas que foram 
utilizadas na construção das curvas analíticas.  
Conforme mostra a Figura 16 (pg. 48), o procedimento da ASTM necessita 
de dois fluxímetros. Um destes fluxímetros foi utilizado para controlar a vazão do 
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nitrogênio que passa através da coluna com peneira molecular saturada com água 
(Figura 16). Neste caso, a vazão foi mantida constante em 12,7 mL/min 
correspondendo a uma concentração de 2077 ppm de água no fluxo de nitrogênio que 
deixa a coluna. Desse modo, os cálculos de diluição eram feitos com base nesses 
valores de vazão e de concentração.   
Os outros dois fluxímetros foram utilizados para controlar a vazão de nitrogênio 
responsável em diluir a mistura proveniente da coluna saturada com água. Para as 
curvas analíticas construídas no espectrofotômetro terahertz, foi usado o fluxímetro 
que opera com as menores vazões, o que produziu, consequentemente, as misturas 
com maiores concentrações de vapor d’água. Já as curvas construídas com o 
espectrofotômetro NIR foram feitas usando o fluxímetro que opera com as vazões 
mais elevadas, o que produziu, consequentemente, as misturas com concentrações 
menores de vapor d’água.  
A escolha de se usar o fluxímetro com maior vazão nos experimentos 
realizados com técnica NIR e o de menor vazão na técnica terahertz foi feita devido 
ao período de tempo gasto para a preparação de cada ponto das curvas analíticas ser 
diferente em cada um dos espectrofotômetros. Isso ocorre, pois, os volumes das 
células de medidas empregadas em cada caso são bastante diferentes. Cabe retomar 
a informação de que o volume da célula de gás usada na espectroscopia NIR é de 
3 L, enquanto no caso do terahertz é de apenas 460 mL, uma diferença é 6,5 vezes. 
Assim, para tornar menor o período de tempo total da análise, que inclui as etapas de 
homogeneização, limpeza e purga, foi escolhido o fluxímetro de maior vazão para o 
NIR e o de menor para o terahertz. Por exemplo, o ponto da curva analítica de maior 
concentração para a técnica terahertz é de 464 ppm e a vazão total da mistura (vazão 
do gás seco + umido) é de 56,7 mL/min. Com esta vazão é necessário um período de 
tempo de 25 minutos para que a mistura gasosa percorra a célula por pelo menos 
3 vezes o seu volume, o que garante a limpeza e a homogeneidade da mistura no 
interior da célula.  
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4.2.2. Célula de análise de gás 
 
Nos primeiros experimentos realizados empregando a espectroscopia 
terahertz foi utilizada a célula de gás confeccionada em teflon no IQ-Unicamp. A 
diferença principal dessa célula de gás em relação as que são convencionalmente 
utilizadas na região NIR é o material do qual são feitas as suas janelas. Além do corpo 
da célula serem de teflon suas janelas também foram confeccionadas com esse 
material. Isso foi feito pois a radiação na faixa espectral do terahetz não interage com 
esse material e, portando, podemos dizer que ela é transparente para esta faixa de 
radiação do espectro eletromagnético. 
Também foi testado o uso da célula de longo caminho óptico (Infrared 
Analysis, Inc. #16 V) no espectrofotômetro terahertz. Porém, nesse período e até o 
momento da escrita dessa dissertação, o instrumento apresentou problemas que 
ainda não foram sanados pelo fabricante o que impossibilitou a continuidade dos 
estudos com está célula.  Desse modo, serão apresentados apenas os resultados da 
espectroscopia terahertz obtidos com a célula confeccionada em teflon. 
Desse modo, a célula de gás com longo caminho óptico foi utilizada apenas 
nas análises feitas com a espectroscopia NIR, sendo empregado um caminho óptico 
de 10 m. Essa célula emprega três espelhos côncavos para promover múltiplas 
reflexões que promovem um aumento muito grande do caminho óptico em relação as 
distâncias destes espelhos, que é de apenas 25 cm. 
 
4.2.3. Quantificação de umidade empregando-se as espectroscopias terahertz e 
infravermelho próximo 
 
Os espectros adquiridos para os diferentes teores de umidade com os 
espectrômetros terahertz e NIR são apresentados nas Figuras 28 e 29, 
respectivamente. Para a construção das curvas analíticas univariadas foram 
escolhidos os picos que mostraram a maior sensibilidade para a variação do teor de 
vapor d’água no nitrogênio. O pico escolhido para o espectro obtido no 
espectrofotômetro terahertz foi em 2,63 THz e para o espectro NIR foi em 5338,5 cm-
1. As medidas da intensidade do valor máximo de absorção foram corrigidas em 
função da linha de base do espectro, ou seja, o valor de máxima absorção do pico foi 
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subtraído do valor de absorção da linha base do espectro. As regiões dos espectros 
para realizar estes cálculos, são destacadas nas Figuras 28 e 29.  
 
 
 
Figura 28 – Espectros obtidos como o THz-TD para diferentes concentrações de água. 
Também pode ser vista a inserção de uma ampliação da região que contém o pico em 2,63 
THz usado para a construção da curva analítica. 
 
Os picos observados na Figura 28 correspondem a diferentes transições 
rotacionais da molécula de água. O espectro é apresentado de 0,5 a 3,5 THz (16,7 a 
116,7 cm-1), no qual pode ser visto tanto o pico utilizado para a construção das curvas 
analíticas, quanto o ponto usado para a correção da linha de base. Também é 
apresentada uma inserção no gráfico que mostra uma ampliação na faixa do espectro 
de 2,4 a 2,9 THz. Nessa inserção está centrado o pico que foi utilizado para a 
construção das curvas analíticas. Além disso, no gráfico são mostrados quatro 
espectros com os teores de umidade de 57, 226, 293 e 464 ppm (cm3/m3). Apesar de 
serem mostrados apenas quatro níveis de concentração, as curvas analíticas foram 
construídas com oito níveis, sendo que esses outros níveis não foram apresentados 
na Figura 28 para facilitar a visualização dos espectros. 
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Figura 29 – Espectros obtidos com o FT-NIR e a inserção de uma ampliação da região que 
contém o pico em 5338,5 cm-1. 
 
Os picos dos espectros NIR apresentados na Figura 29 correspondem às 
transições rotacionais que pertencem ao primeiro sobretom da vibração da ligação O-
H, ou seja, o conjunto desses picos constitui uma das bandas roto-vibracionais da 
água. O espectro é apresentado de 5000 a 5700 cm-1, faixa na qual pode ser visto 
tanto o pico utilizado para a construção do modelo univariado, quanto o número de 
onda usado para a correção da linha de base. Também há uma inserção no gráfico 
que mostra uma ampliação onde está centrado o pico que foi utilizado para a 
construção das curvas analíticas. Nesta figura são apresentados todos os espectros 
usados para a construção da curva analítica com teores de umidade de 4, 8, 10, 15 e 
24 ppm (cm3/m3). 
A partir desses espectros, foram construídas as curvas analíticas na faixa 
de concentração de 30 a 470 ppm para a região do terahertz (Figura 30) e na faixa 
de 4 a 25 ppm para a região NIR (Figura 31).  
Por meio dos experimentos realizados com o espectrofotômetro terahertz, 
foi também avaliada a estabilidade e repetibilidade de uma mesma coluna de peneira 
molecular saturada com água. Em última instância, esta coluna é responsável por 
gerar as misturas de trabalho empregadas para a construção das curvas analíticas. 
Para tanto, foram construídas três curvas analíticas, em três dias diferentes.  
Já ao se empregar a espectroscopia NIR foram também avaliadas a 
repetibilidade no preparo da curva analítica empregando diferentes colunas, contendo 
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peneira molecular saturada com água, e a influência do nitrogênio proveniente de 
diferentes cilindros.  
Na Figura 30A são apresentadas as curvas analíticas obtidas em três 
diferentes dias utilizando o espectrofotômetro terahertz para uma mesma coluna de 
peneira molecular saturada com água. Já na Figura 30B é mostrada a curva média 
com seus respectivos desvios padrão e a equação desta curva analítica. 
 
 
Figura 30 – A) Curvas analíticas construídas, em três diferentes dias, utilizando o 
espectrofotômetro terahertz para uma mesma coluna de peneira molecular. B) Média das 
curvas mostradas na Figura A com seus respectivos desvios-padrão.  
 
Nas Figuras 31A e B são apresentadas as curvas analíticas cujos dados 
foram obtidos com o espectrofotômetro NIR. Na Figura 31A a curva em preto mostra 
a curva analítica construída com a mesma coluna satura com água que foi utilizada 
no experimento anterior envolvendo o espectrofotômetro terahertz. As curvas em 
vermelho e azul foram construídas empregando uma nova coluna, sendo que no caso 
da curva em azul também foi utilizado um novo cilindro de nitrogênio. A troca de 
cilindro de nitrogênio foi realizada visando avaliar o teor de água residual que é 
encontrado neste gás e que pode variar para diferentes cilindros. Para as três curvas 
analíticas, mostradas na Figura 31A, cada ponto representa a média de cinco leituras.  
Na Figura 31B é mostrada a curva média e os desvios padrão para as curvas 
mostradas na Figura 31A. Nesta figura também é mostrada a equação da reta 
juntamente com o coeficiente de determinação. 
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Figura 31 – A) Curvas analíticas construídas utilizando os espectrofotômetro NIR em 
diferentes condições experimentais (para maiores detalhes ver texto). B) Média e desvios 
padrão para as curvas mostradas na figura A. 
 
A análise inicial dos resultados obtidos com o espectrofotômetro terahertz 
(Figura 30) sugerem uma tendência de perda de sensibilidade - menor inclinação da 
curva analítica - à medida que a coluna de peneira molecular saturada com água, foi 
sendo utilizada. Esse fato poderia indicar, a princípio, que a dimensão da coluna não 
seria apropriada para garantir a repetitividade no preparo dos padrões à medida que 
replicatas das curvas fossem sendo preparadas. Isso indicaria a necessidade de se 
utilizar uma nova coluna para a construção de replicatas das curvas analíticas. 
No entanto, esses resultados ainda precisam ser vistos com cuidado, pois 
é possível que essa variação seja decorrente de variações do próprio 
espectrofotômetro terahertz. Por ser tratar de uma nova técnica instrumental, ainda é 
necessária uma melhor avaliação desse instrumento. Uma hipótese levantada foi que 
essa variação poderia ser decorrente da alteração do sinal do branco, que neste caso 
foi obtido com a célula preenchida com nitrogênio. Nos experimentos realizados, 
apenas um branco foi adquirido no início da obtenção dos espectros para a construção 
da curva analítica. Estudos realizados posteriormente mostraram que o espectro do 
branco sofreu alteração com o passar do tempo e que esta variação está associada 
com a estabilidade do espectrofotômetro. Assim, seria necessário realizar novamente 
este estudo obtendo um branco antes da obtenção de cada espectro da mistura 
contendo diferentes teores de umidade. Entretanto, devido aos problemas técnicos 
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ocorrido com o espectrofotômetro e anteriormente relatados, este estudo não pôde 
ser realizado para comprovar a hipótese levantada.  
Assim, optou-se por avaliar a repetibilidade na construção das curvas 
analítica empregando a espectroscopia NIR. Além disso, foi também obtido um maior 
número de espectros para cada mistura de trabalho visando também avaliar a 
repetibilidade instrumental. Neste caso, para a construção das curvas analíticas foram 
obtidos cinco espectros para cada nível de concentração. 
Como dito anteriormente a mesma coluna usada para a construção das três 
curvas no experimento empregando o espectrofotômetro terahertz foi utilizada para a 
construção da primeira curva no espectrofotômetro NIR. Já a segunda curva e a 
terceira curva foram preparadas utilizando uma nova coluna (Figura 31A). Os 
resultados mostram que não há uma tendência na alteração da inclinação destas 
curvas, indicando que não houve perda da capacidade da coluna de peneira molecular 
saturada com água em gerar misturas com concentrações semelhantes de água. 
Desta forma, as observações feitas com base nos resultados obtidos com o 
espectrofotômetro terahertz devem estar mesmo relacionadas com problemas 
instrumentais reforçando a hipótese levantada anteriormente.  
A comparação entre os resultados obtidos através das duas técnicas 
espectroscópicas foi realizada a partir das curvas analíticas médias mostradas nas 
Figuras 30B e 31B. As curvas analíticas obtidas empregando o espectrofotômetro 
terahertz estão situadas na faixa de 30 a 464 ppm de água, enquanto para a 
espectroscopia NIR está na faixa entre 5 a 24 ppm. Nas Figuras 30B e 31B também 
podem ser vistas as equações geradas pela regressão linear e os dois coeficientes de 
determinação, que apresentam valores superiores a 0,98, para as respectivas curvas 
analíticas. Essas curvas mostram uma distribuição aleatória dos pontos em relação à 
reta da equação ajustada, o que indica a princípio que não há tendência nos 
resultados. Além disso, por meio desta figura podemos comparar a sensibilidade das 
duas curvas analíticas. Observando apenas as equações das curvas, pode-se verificar 
que o valor do coeficiente angular da equação obtida com o espectrofotômetro 
terahertz é aproximadamente 7 vezes maior que aquele obtidos com a técnica NIR.  
Além disso, deve ser considerado que o caminho óptico das células são 
bastante diferentes. No caso da célula empregada na espectroscopia FT-NIR o 
caminho óptico é de 10 m enquanto que para a célula empregada na espectroscopia 
terahertz o caminho óptico é de apenas 12 cm. Ou seja, o caminho óptico usado no 
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primeiro caso é 835 vezes maior. Dessa forma, podemos concluir que a sensibilidade 
da espectroscopia terahertz é aproximadamente 5850 vezes maior que a da 
espectroscopia NIR para a quantificação de umidade em gás.  
Em todos os estudos realizados até este momento foi empregado 
nitrogênio como um meio de avaliar a capacidade das duas técnicas espectroscópicas 
em determinar o teor de umidade em concentrações semelhantes àquelas encontrada 
no GN. O passo seguinte seria substituir o nitrogênio por misturas de hidrocarbonetos 
majoritários em concentrações semelhantes àquelas encontradas no GN. 
Infelizmente, no caso da espectroscopia terahertz isso não foi possível devido aos 
problemas apresentados pelo espectrofotômetro e relatados anteriormente.  Para a 
espectroscopia NIR uma avaliação foi realizada e os dados são mostrados a seguir.     
Na Figura 32, são apresentados os espectros NIR dos hidrocarbonetos 
majoritários (metano, etano, propano e butano) juntamente com o espectro da água 
na fase vapor. Esta figura mostra uma grande sobreposição das bandas de absorção 
dos hidrocarbonetos sobre o espectro da água.  
 
 
Figura 32 – Gráfico dos espectros dos componentes majoritários do gás natural e do vapor 
d’água na região espectral do NIR. 
 
Todos os espectros apresentados na Figura 32 foram obtidos com um 
caminho óptico de 10 metros. O espectro adquirido do vapor d’água apresentava 
concentração de 55 ppm (cm3/m3) aproximadamente metade do valor máximo 
permitido para o teor de umidade no GN segundo as normas da ANP. Já para a 
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obtenção dos espectros dos hidrocarbonetos foram preparadas, na própria célula, 
diluições dos hidrocarbonetos majoritários do GN em nitrogênio, resultando em uma 
concentração final de 10 % (v/v). Para metano, por exemplo, está concentração chega 
a ser 9 vezes menor do que aquela encontrada no GN de algumas jazidas.  
Na Figura 32 a escala das abscissas mostrada a esquerda é referente as 
intensidades da absorbância dos hidrocarbonetos, enquanto que o eixo das abscissas 
do lado direito é referente apenas ao espectro da água. Por meio da comparação entre 
eles pode-se observar que as intensidades das bandas do espectro da água são mais 
do que 100 vezes menores que as dos hidrocarbonetos presentes no interior da célula 
de medida cujas concentrações estão aquém daquelas encontradas no GN. Por causa 
disso e da sobreposição das bandas dos hidrocarbonetos sobre as bandas da água 
torna-se muito difícil a quantificação desses níveis de concentração de água no gás 
natural utilizando-se a espectroscopia NIR.  
Já para o caso da espectroscopia terahertz é esperado que moléculas, 
como aquelas encontradas no GN, não absorvam radiação nesta faixa do espectro 
eletromagnético, uma vez que tais moléculas não apresentam um momento de dipolo 
permanente. Desse modo, a aplicação da espectroscopia terahetz possui 
teoricamente um maior potencial para apresentar sucesso na determinação do teor 
de umidade no GN. Além disso, a sensibilidade desta técnica é muito maior do que 
aquela observada para a espectroscopia NIR o que é outro fator que dever ser 
considerado.  
Testes iniciais, que foram realizados quando o instrumento ainda estava 
operando corretamente, mostram que não existem bandas de absorção para os 
espectros puros dos hidrocarbonetos majoritários. Infelizmente estes testes 
precisariam ser repetidos com misturas de hidrocarbonetos com teores de umidade 
semelhantes àqueles encontrados no GN. Desta forma, poderia ser confirmado 
experimentalmente que os hidrocarbonetos não seriam interferentes nesta análise. De 
fato, a comprovação experimental só poderá ser realizada após o espectrofotômetro 
terahertz voltar a funcionar corretamente.  
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5. Conclusões 
 
5.1.  Análise comparativa entre os espectrofotômetros portáteis e o de 
bancada na quantificação dos compostos majoritários do gás 
natural 
 
Com a construção dos modelos de calibração multivariados para os 
componentes majoritários do gás natural, foi possível comparar os desempenhos dos 
três sistemas NIR. Verificou-se que os hidrocarbonetos com maiores concentrações, 
metano e etano, apresentaram resultados estatisticamente equivalentes nos três 
sistemas. Já os outros dois hidrocarbonetos, propano e butano, apresentaram 
resultados estatisticamente semelhantes apenas para os espectrofotômetros 
portáteis, os quais mostraram maiores valores de RMSEP quando comparados ao 
sistema de bancada. Esses resultados podem ser consequência do menor caminho 
óptico da célula (guia de onda), da menor razão sinal/ruído e da menor concentração 
dessas espécies gasosas. A soma desses fatores levou a erros médios mais elevados 
quando os espectrofotômetros NIR portáteis foram utilizados.  
Uma melhora nos resultados pode ser obtida aumentando o caminho óptico 
da guia de onda, já que este parâmetro está diretamente relacionado ao aumento da 
sensibilidade analítica. Isso poderia levar a uma diminuição nos valores de RMSEP 
para os modelos construídos para o propano e para o butano, tornando os resultados 
semelhantes aos encontrados para o espectrofotômetro de bancada. 
Apesar das limitações encontradas neste trabalho, ainda há uma grande 
vantagem em se utilizar os espectrofotômetros MicroNIR acoplados à guia de onda, 
uma vez que os tamanhos dos sistemas portáteis montados são de 12 cm, enquanto 
que apenas a parte óptica do instrumento de bancada possui dimensões de 115 cm. 
Ou seja, o sistema com os espectrofotômetros portáteis é pelo menos 10 vezes menor 
que o instrumento de bancada. Isso permite uma maior portabilidade e, 
consequentemente, possibilita que eles sejam aplicados diretamente no campo, no 
chão da fábrica ou em operação de fiscalização. 
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5.2. Análise comparativa entre as espectroscopias NIR e terahertz na 
quantificação de umidade em gases 
 
Após a análise das curvas de calibração univariadas obtidas por meio das 
espectroscopias NIR e terahertz pôde-se verificar que ambas as técnicas são capazes 
de quantificar o ter de umidade equivalente àquela encontrada no GN, quando a matriz 
foi o gás nitrogênio. No entanto, para se utilizar a espectroscopia NIR, foi necessário 
empregar uma célula de medida de gás com um caminho óptico de 10 m, enquanto 
que, para o terahertz, foi necessária uma célula de apenas 12 cm de caminho óptico. 
Mesmo sendo utilizado um grande caminho óptico na célula usada no NIR, as 
intensidades das absorbâncias foram da ordem de miliabsorbância. Apesar disso, foi 
possível trabalhar com esses níveis de absorbância por se tratar de um 
espectrofotômetro com transformada de Fourier. As condições de trabalho nesse nível 
de absorbância seriam muito mais difíceis caso fosse usado um espectrofotômetro 
baseado em um monocromador dispersivo, principalmente, devido à baixa razão 
sinal/ruído observada nestes instrumentos.  
Outra dificuldade do uso da espectroscopia NIR ocorre na determinação do 
teor de umidade em uma matriz semelhantes ao do GN. Isso porque há uma grande 
sobreposição das bandas dos espectros dos hidrocarbonetos, que são os 
constituintes majoritários do gás, sobre as bandas da água.  Devido a essa 
sobreposição e por ser necessário um caminho óptico grande para se quantificar a 
umidade nesses níveis de concentração, torna-se muito difícil, até mesmo para uma 
abordagem multivariada, a determinação e a quantificação da umidade no GN. Isso 
se deve ao fato que os valores de absorbância, para uma análise nessas condições, 
seriam muito elevados, o que faria com que o detector do espectrofotômetro NIR 
trabalhasse num faixa em que sua resposta não seria mais linear com a concentração.     
Por outro lado, a espectroscopia terahertz possui um grande potencial para 
ser aplicada na determinação do teor de umidade no gás natural.  Os espectros 
obtidos por esta técnica não apresentam bandas de absorção para as moléculas que 
não possuem momento de dipolo permanente, como é o caso dos hidrocarbonetos 
que fazem parte do GN. Com isso, ela não dever apresentar os mesmos problemas 
de interferência observada no caso da espectroscopia NIR. Além disso, a região do 
espectro eletromagnético do terahertz mostrou-se ao menos 5000 vezes mais 
sensível à umidade do que a faixa espectral do infravermelho próximo. Isso possibilita 
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o uso de células com menores caminhos ópticos, o que pode acabar facilitando a 
aplicação dessa técnica por indústrias que fazem o processamento e a distribuição do 
GN.  
 
 
5.3. Perspectivas futuras 
 
O primeiro passo para dar continuidade a esta pesquisa é realizar a 
determinação de água presente em misturas sintéticas cuja composição seja 
semelhante à do gás natural empregando a espectroscopia terahertz. Não foi possível 
realizar essa etapa devido aos diversos problemas de mal funcionamento do 
espectrofotômetro durante o período em que este trabalho foi realizado. 
Para a determinação dos hidrocarbonetos majoritários empregando os 
espectrofotômetros portáteis é necessário dimensionar uma nova guia de onda que 
possibilite que os resultados para propano e butano sejam semelhantes àqueles 
encontrados para o espectrofotômetro de bancada. 
Seria interessante avaliar o uso da cela de longo caminho óptico na 
determinação de componentes minoritários do gás natural empregando a 
espectroscopia NIR. Essas determinações poderiam ser feitas com a utilização de 
métodos quimiométricos tradicionais como o PLS, quanto com o uso de métodos 
quimiométricos que vêm sendo explorados de forma mais abrangente apenas nos 
últimos anos, como o MCR-ALS (Multivariate Curve Resolution Alternating Least 
Squares) com o método de adição de padrão.  
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7. Anexo 
 
Abaixo é apresentado o algoritmo utilizado para a aplicação do teste t-
aleatorizado no software Matlab. Esse algoritmo foi usado para se fazer a comparação 
entre os modelos obtidos para cada um dos gases entre os três espectrofotômetros 
usados neste trabalho. 
% y = é o vetor com os valores de referência 
% yA = é o vetor com os valores obtidos com o método A 
% yB = é o vetor com os valores obtidos com o método B 
eA= y- yA; 
eB= y- yB; 
diff=eA.^2-eB.^2; 
meandiff=mean(diff); 
n=length(diff); 
sum= 0; 
for k = 1: 1999 
randomsign=2*round(rand(l,n))-1; 
signeddiff =randomsign. *diff; 
meansigneddiff=mean(signeddiff); 
sum = sum + (abs(meansigneddiff)> =abs(meandiff)); 
end 
pvalue=(sum+l)/(2000) 
 
 
Abaixo nas Figuras 33 e 34 são apresentados os conjuntos de espectros 
obtidos com o espectrofotômetro de bancada e com o portátil µNIR 1. 
 
Figura 33 – Conjunto de espectros obtidos com o espectrofotômetro de bancada A) Espectros 
sem pré-tratamento. B) Espectros após a aplicação da primeira derivada. 
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Figura 34 – Conjunto de espectros obtidos com o espectrofotômetro µNIR2. A) Espectros 
sem pré-tratamento, brutos. B) Espectros suavizados. C) Primeira derivada dos espectros. 
D) Espectro da primeira derivada após remoção da região de 900 a 1100 nm. 
 
Os gráficos apresentados nas Figuras 35 e 36 mostram os modelos para as 
calibrações multivariadas para os quatro gases em todos os instrumentos, juntamente, 
com os modelos de validação cruzadas. 
 
Figura 35 – Curvas dos valores previstos e valores de referência para os conjuntos de 
calibração e validação cruzadas para metano e etano, para os conjuntos de espectros dos 
três espectrofotômetros. 
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Figura 36 – Curvas dos valores previstos e valores de referência para os conjuntos de 
calibração e validação cruzadas para propano e butano, para os conjuntos de espectros dos 
três espectrofotômetros. 
 
